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Monocyclopentadienylkomplexe 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrlfft Monocyclopentadienylkomplexe, in welchen das Cyclopenta- 
dienyl-System mindestens einen verbrQckten Donor und mindestens eine Arylgruppe tragt und ein 
Katalysatorsystem enthaltend mindestens einen der Monocyclopentadienylkomplexe, sowie Ver- 
fahren zu deren Herstellung. 

10 Aufcerdem betrifft die Erfindung die Verwendung des Katalysatorsystems zur Polymerisation oder 
Copolymerisation von Olefinen und ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen durch Poly- 
merisation oder Copolymerisation von Olefinen in Gegenwart des Katalysatorsystems und damit 
erhaltliche Polymere. 

15 Viele der Katalysatoren, die zur Polymerisation von a-Olefinen eingesetzt werden, basieren auf 
immobilisierten Chromoxiden (siehe z. B. Kirk-Othmer, ^Encyclopedia of Chemical Technology", 
1981, Vol. 16, S. 402). Diese ergeben i. a. Ethylenhorr\o- und Copolymere mit hohen Molekularge- 
wichten, sind jedoch relativ unempfindlich gegenGber Wasserstoff und erlauben somit keine ein- 
fache Kontrolle des Molekulargewichts. DemgegenGber la&t sich durch Verwendung von Bis(cy~ 

20 clopentadienyl)- (US 3,709,853), Bis(indenyl)- oder Bis(fluorenyl)chrom (US 4,015,059), das auf 
einem anorganischen, oxidischen Trager aufgebracht ist, das Molekulargewicht von Polyethylen 
durch Zugabe von Wasserstoff einfach steuern. 

Wie bei den Ziegier-Natta-Systemen, ist man auch bei den Chromverbindungen seit kurzem auf 
25 der Suche nach Katalysatorsystemen mit einem einheitlich definierten, aktiven Zentrum, soge- 

nannten Single-Site-Katalysatoren. Durch gezielte Variation des LigandgerQstes sollen Aktivitat, 
k Copolymerisationsverhaiten des Katalysators und die Eigenschaften der so erhaltenen Polymeren 
* einfach verandert werden konnen. 

30 Die DE 197 10615 beschreibt Donoriigand-substituierten Monocyclopentadienylchrom-Verbin- 
dungen mit denen Ethen und auch Propen polymerisiert werden kann. Der Donor ist hierin aus 
der 15. Gruppe und neutral. Der Donor ist uber ein (ZR 2 ) n -Fragment an den Cyclopentadienylring 
gebunden, wobei R ein Wasserstoff, AikyI oder Aryl, Z ein Atom der 14. Gruppe und n§1 ist. In 
DE 196 30 580 werden spezifisch Z=Kohlenstoff in Kombination mit einem Amindonor bean- 

35 sprucht. 

In WO 96/13529 werden reduzierte Obergangsmetallkompiexe der Gruppen 4 bis 6 des Perioden- 
systems mit mehrzahnigen monoanionischen Liganden beschrieben. Hierzu gehoren auch Cyclo- 
pentadienylliganden, die eine Donorfunktion enthaiten. Die Beispiele beschranken sich auf Titan- 
40 verbindungen. 
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in der WO01/12641 sind Monocyciopentadienylkomplexe von Chrom, Molybdan und Wolfram 
beschrieben, welche insbesondere Chinolyl- oder Pyridyl-Donoren tragen, welche entweder direkt 
oder Gber eine C r oder Si-BrQcke an das Cyclopentadienylsystem gebunden sind. 



5 In der WO 01/92346 sind Cyclopentadienylkomplexe der Gruppen 4-6 des Periodensystems der 
Elemente offenbart, worin an das Cyclopentadienylsystem eine Dihydrocarbyl-Y-Gruppe gebun- 
den ist, worin Y ein Element der Gruppe 14 des Periodensystems der Elemente ist, welche be- 
stimmte Lewisbasen tragi 



10 Die oben genannten Katalysatorsysteme sind bezQglich ihrer Aktivitaten noch nicht optimiert. 
DarOber hinaus sind die entstehenden Polymere und Copolymere meist sehr hochmolekular. 



Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde weitere Obergangsmetallkomplexe auf der Basis von 
Cyclopentadienylliganden mit einem verbrQckten Donor zu finden, die fur die Polymerisation von 
15 Olefinen geeignet sind und sehr hohe Aktivitaten zeigen. Des weiteren war die Aufgabe der Erfin- 
dung ein gQnstiges Verfahren zur Hersteiiung von derartigen Komplexen zu finden. 



Demgemaft wurden Monocyciopentadienylkomplexe gefunden, die folgendes StrukturmerkmaJ 
der allgemeinen Forme! Cp-Y m M A (I) enthalten, worin die Variablen folgende Bedeutung haben: 

20 

Cp ein Cyclopentadienyl-System mit einem Arylsubstituenten, 



25 



30 



Y ein an Cp gebundener Substituent, enthaltend mindestens einen neutralen Donor, wel- 

cher mindestens ein Atom der Gruppen 15 oder 16 des Periodensystems enthalt, 

M A Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, MolybdSn oder Wolfram, sowie 
Elemente der 3. Gruppe des Periodensystems und der Lanthaniden und 

m 1,2 oder 3. 



Weiterhin wurde ein Kataiysatorsystem enthaltend die erfindungsgemSssen Monocyciopenta- 
dienylkomplexe, die Verwendung der Monocyciopentadienylkomplexe oder des Katalysator- 
systems zur Polymerisation oder Copoiymerisation von Olefinen und ein Verfahren zur Herstei- 
iung von Polyolefinen durch Polymerisation oder Copoiymerisation von Olefinen in Gegenwart 
35 des Monocyclopentadienylkomplexes oder des Katalysatorsystems und daraus erh£ltliche Poly- 
mere gefunden. Des weiteren wurde ein Verfahren und Zwischenprodukte in diesem Verfahren 
gefunden. 



40 



Die erfindungsgemassen Monocyciopentadienylkomplexe enthalten das Struktureiement der all- 
gemeinen Formel Cp-Y m M A (I), wobei die Variablen die obige Bedeutung besitzen. An das Metal- 
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latom M konnen daher durchaus noch weitere Liganden gebunden sein. Die Anzahl weiterer 
Liganden hangt beispielsweise von der Oxidationsstufe des Metallatoms ab. Als Liganden kom- 
men nicht weitere Cyclopentadienyl-Systeme in Frage. Geeignet sind mono- und dianionische 
Liganden wie sie beispielsweise far X beschrieben sind. Zusatzlich kQnnen auch noch Lewisba- 
sen wie beispielsweise Amine, Ether, Ketone, Aldehyde, Ester, Sulfide oder Phosphine an das 
Metallzentrum M gebunden sein. Die Monocyclopentadienylkomplexe konnen monomer, dimer 
oder oligomer sein. Bevorzugte liegen die Monocyclopentadienylkomplexe in monomerer Form 



vor. 



M A ist ein Metall ausgewahlt aus der Gruppe Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, 
Chrom, Molybdan oder Wolfram. Die Oxidationsstufe der Obergangsmetalle M A in katalytisch 
aktiven Komplexen, sind dem Fachmann zumeist bekannt. Chrom, Molybdan und Wolfram liegen 
sehrwahrscheinlich in der Oxidationsstufe +3 vor, Titan, Zirkon, Hafnium und Vanadium in der 
Oxidationsstufe 4, wobei Titan und Vanadium auch in der Oxidationsstufe 3 vorliegen konnen. Es 
konnen jedoch auch Komplexe eingesetzt werden, deren Oxidationsstufe nicht der des aktiven 
Katalysators entspricht. Solche Komplexe kennen dann durch geeignete Aktivatoren entspre- 
chend reduziert oder oxidiert werden. Bevorzugt ist M A Titan, Vanadium, Chrom, Molybdan und 
Wolfram. Besonders bevorzugt ist Chrom in den Oxidationsstufen 2, 3 und 4, insbesondere 3. 

m kann 1, 2 oder 3 sein, d.h. 1, 2 oder 3 Donorgruppen Y konnen an Cp gebunden sein, wobei 
bei Anwesenheit von 2 oder 3 Y-Gruppen, diese gleich oder verschieden sein konnen. Bevorzugt 
ist nur eine Donorgruppe Y an Cp gebunden (m = 1). 

Der neutrale Donor Y ist eine ein Element der 15. oder 16. Gruppe des Periodensystems enthal- 
tende neutrale funktionelle Gruppe oder ein Carben, z.B. Amin, Imin, Carboxamid, Carbonsau- 
reester, Keton (Oxo), Ether, Thioketon, Phosphin, Phsphit, Phinoxid, Sulfonyl, Sulfonamid, Car- 
bene wie N-substituierte lmidazol-2-yliden oder unsubstituierte, substituierte oder kondensierte, 
partiell ungesattigte heterocyclische oder heteroaromatische Ringsysteme. Der Donor Y kann an 
das Obergangsmetall M A inter- oder intramolekular gebunden oder nicht gebunden sein. Bevor- 
zugt ist der Donor Y intramolekular an das Metallzentrum M A gebunden. Insbesondere sind Die 
Monocyclopentadienylkomplexe enthalten das Strukturelement der allgemeinen Formel Cp-Y-M A 
bevorzugt. 

Cp ist ein Cyclopentadienyl-System, welches beliebig substituiert und/oder mit ein oder mehreren 
aromatischen, aliphatischen, heterocyclischen oder auch heteroaromatischen Ringen kondensiert 
sein kann, wobei 1, 2 oder 3 Substituenten, bevorzugt 1 Substituent von der Gruppe Y gebildet 
wird und/oder 1, 2 oder 3 Substituenten, bevorzugt 1 Substituent von der Gruppe Y substituiert 
wird und/oder der aromatische, aiiphatische, heterocyclische oder heteroaromatische konden- 
sierte Ring 1, 2 oder 3 Substituenten, bevorzugt 1 Substituenten Y tragt. Des weiteren tragt das 
Cyclopentadienyl-System ein oder mehrere aromatische Substituenten, die nicht an Cp konden- 
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siert sind und besonders bevorzugt einen aromatischen Substituenten und/oder der aromatische 
aliphatische, heterocyciische oder heteroaromatische kondensierte Ring tragi 1, 2 Oder 3 aromati- 
sche Substituenten, bevorzugt einen aromatischen Substituenten. Bevorzugt ist der aromatische 
Subst.stutent an das Cyclopentadienyl-GrundgerQst gebunden. Das Cyclopentadienyi-Grund- 
gerust selbst ist ein C 5 -Ringsystem mit 6 rc-Elektronen, wobei eines der Kohlenstoffatome auch 
durch Stickstoff oder Phosphor, bevorzugt Phosphor ersetzt sein kann. Bevorzugt werden C 5 - 
R.ngsysteme ohne Ersatz durch ein Heteroatom verwendet. An dieses Cyclopentadienyl-Grund- 
gerust kann beispielsweise ein Heteroaromat, welcher mindestens ein Atom der Gruppe N P O 
oder S enthalt oder ein Aromat ankondesiert sein. Ankondensiert bedeutet hierin. dass der He- 
terocyclus und das Cyclopentadienyl-Grundgerust zwei Atome, bevorzugt Kohlenstoffatome ge- 
meinsam haben. Das Cyclopentadienylsystem ist an M A gebunden. 

Der aromatische Substituent ist bevorzugt ein C 6 -C 22 -Aryl oder Aikylaryl mit 1 bis 1 0 C-Atomen im 
Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, wobei der aromatische Substituent auch durch N- P- 
O- oder S-haltige Substitenten, C^-Alkyl, C 2 -C 22 -Alkenyl, Halogene oder Halogenalkyle oder 
Halogenaryle mit 1 -10 C-Atomen substituiert sein kann. 

Besonders gut geeignet sind Monocyclopentadienylkomplexe, worin Y durch die Gruppe -Z k -A- 
gebildet wird und mit dem Cyclopentadienylsystem Cp und M A einen Monocyclopentadienylkom- 
plex enthalten das Strukturelement der allgemeinen Formel Cp-Z k -A-M A (II) bildet, worin die Va- 
nablen folgende Bedeutung haben: 

Cp-2 k -A R 1A 

\ R 



p 1A 

t ■ _ -2A 

A— E 



(111) 



E 4A \ j^3A 



worin die Variablen folgende Bedeutung besitzen: 

Kohlenstoff oder maximal ein E 1A bis E 5A Phosphor, 



E 1A -E SA 

R 1A_ R 4A 



unabhangig voneinander Wasserstoff, C^C^-Alkyl, C 2 -C 22 -Alkenyl, C 6 -C 22 -Aryl, Aikyla- 
ryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest NR 5A 2 
N(SiR 5A 3 ) 2 , OR SA , OSiR 5A 3 , SiR SA 3l BR 5A 2 , wobei die organischen Reste R 1A -R 4A auch 
durch Halogene substituiert sein konnen und je zwei vicinale Reste R 1A -R 4A auch zu ei- 
nem fiinf-, sechs- oder siebengliedrigen Ring verbunden sein kennen, und/oder dass 
zwei vicinale Reste R 1A -R 4A zu einem fQnf-, sechs- oder siebengliedrigen Heterocyclus 
verbunden sind, welcher mindestens ein Atom aus der Gruppe N, P.O oder S enthalt 
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und wobei mindestens ein R 1A -R 4A ein C 6 -C 22 -Aryl ist, worin das Aryl auch durch N-, P-, 
O- oder S-haltige Substitenten, d-Caa-Alkyl, C 2 -C 22 -Alkenyl, Halogene oder Halogenal- 
kyle oder Halogenaryle mit 1 -10 C-Atomen substituiert sein kann, 

R 5A unabhangig voneinander Wasserstoff, C^Czo-Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Alkyla- 
ryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und je zwei gemi- 
nate Reste R 5A auch zu einem fUnf- oder sechsgiiedrigen Ring verbunden sein konnen, 

Z eine divaiente Brucke zwischen A und Cp ist, ausgewahlt aus der folgenden Gruppe 

R 6A R 6A R 8A R 6A 8A R 10A 



R 7A R 7A R 9A R 7A R 9A R 11A 



R' 



6A R™ R 6A R 8A R' 



/ 



R 6A 


R 8A 


-L 1A 






-c — 


R 7A 


R 9A 



„6A 



=C. - , L— — O 

R 7A 



R 6A R 6A R 8A 



L 1A_ _ — L— 



25 R 7A R 7A R 9A 



R 6A 

I 


^8A 

R 


R 10A 




^2A 




, L— 






R 7A 


R 9A 


R 11A 



-BR 6A -, — BNR 6A R 7A — , — AIR 6A — , -Sn- -O- -S- -SO- -S0 2 - -NR - —CO-, - 

PR 6A - oder -P(0)R 6A - ist, 

wobei 

L 1A -L 3A unahangig voneinander Silizium oder Germanium bedeutet, 



R 6A -R 11A unabhangig voneinander Wasserstoff, C-rQjo-Alkyi, C 2 -C 20 -Aikenyl, C 6 -C 2 o-Aryi, Alkyla- 
ryi mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR 12A 3 be- 
35 deutet, wobei die organischen Reste R 6A -R 11A auch durch Halogene substituiert sein 

konnen und je zwei geminale oder vicinale Reste R 6A -R 11A auch zu einem fDnf- oder 
sechsgiiedrigen Ring verbunden sein konnen und 

R 12A unabhangig voneinander Wasserstoff, d-Cao-Alkyi, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl oder 
40 Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest d-do-AI- 
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koxy oder Cs-C^-Aryloxy bedeutet und je zwei Reste R 12A auch zu einem fQnf- oder 
sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, und 

A eine neutrale Donorgruppe enthaltend ein oder mehrere Atome der Gruppe 1 5 und/oder 

16 des Periodensystems der Elemente oder ein Carben, bevorzugt ein unsubstituiertes, 
substituiertes oder kondensiertes, heteroaromatisches Ringsystem, 

M A ein Metall ausgewahlt aus der Gruppe Titan in der Oxidationsstufe 3, Vanadium, Chrom, 
Molybdan und Wolfram und 

k 0 oder 1 ist. 

In bevorzugten Cyclopentadienylsystemen Cp sind alle E 1A bis E 5A Kohlenstoff. 

Durch die Variation der Substituenten R 1A -R 4A , kann Einfluss auf das Polymerisationsverhalten 
der Metallkomplexe genommen werden. Durch die Zahl und Art der Substituenten kann die Zu- 
ganglichkeit des Metallatoms M A fur die zu polymerisierenden Olefine beeinfluftt werden. So ist es 
moglich die Aktivitat und Selektivitat des Katalysators hinsichtlich verschiedener Monomerer, ins- 
besondere sterisch anspruchsvoller Monomerer, zu modifizieren. Da die Substituenten auch auf 
die Geschwindigkeit von Abbruchreaktionen der wachsenden Polymerkette EinfluB nehmen kon- 
nen, la&t sich hierdurch auch das Molekulargewicht der entstehenden Polymere verandern. Einer 
der Substituent R 1A -R 4A ist dabei immer ein C 6 -C 22 -Aryl oder ein Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen 
im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, urn die gewunschten Ergebnisse zu erzielen. Die 
Qbrigen Substituenten sind breit variierbar, wie C-organische Substituenten R 1A -R 4A kommen bei- 
spielsweise folgende in Betracht: Wasserstoff, d-C^-Alkyl, wobei das Alkyl linear oder verzweigt 
sein kann, wie z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, n- 
Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl; n-Decyl oder n-Dodecyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das sei- 
nerseits eine C^do-Alkylgruppe und/oder C 6 -C 10 -Arylgruppe als Substituent tragen kann, wie z.B. 
Cyclopropan, Cyclobutan, Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan, Cyclooctan, Cyclononan oder 
Cyclododekan, c 2 -C 22 -Alkenyl, wobei das Alkenyl linear, cyclisch oder verzweigt sein kann und 
die Doppelbindung intern oder endstandig sein kann, wie z.B. Vinyl, 1-Allyl, 2-Allyl, 3-Allyl, Bute- 
nyl, Pentenyl, Hexenyl, Cyclopentenyl, Cyclohexenyl, Cyclooctenyl oder Cyclooktadienyl, C 6 -C 22 - 
Aryl, wobei der Arylrest durch weitere Alkylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. Phenyl, Naph- 
thyl, Biphenyl, Anthranyl, o-, m-, p-Methylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, oder 2,6-Dimethylphenyl, 2,3,4- 
2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder 3,4,5-Trimethylphenyl, oder Arylalkyl, wobei das Arylalkyl durch 
weitere Alkylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. Benzyl, o-, m- p-Methylbenzyl, 1- oder 2- 
Ethylphenyl, wobei gegebenenfalls auch zwei der R 1A bis R 4A zu einem 5-, 6- oder 7-gliedrigen 
Ring verbunden sein konnen und/oder zwei der vicinale Reste R 1A -R 4A zu einem fQnf-, sechs- 
odersiebengliedrigen Heterocyclus verbunden sein konnen, welcher mindestens ein Atom aus 
der Gruppe N, P, O oder S enthalt und/oder die organischen Reste R 1A -R 4A auch durch Halogene, 
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wie z.B. Fluor, Chlor oder Brom substituiert sein kannen. Des weiteren kann R 1A -R 4A Amio NR SA 2 
bzw. N(SiR 5A 3 ) 2 , Alkoxy oder Aryloxy OR SA sein, wie beispielsweise Dimethylamio, N-Pyrolidinyl ' 
Picolmyl, Methoxy, Ethoxy oder Isopropoxy. Als Si-organische Substituenten SiR 5A 3 kommen fur 
R die gle.chen C-organischen Reste, wie oben far R 1A -R 4A naher ausgefQhrt, wobei gegebe- 
> nenfalls auch zwei R 5A zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein konnen, in Betracht 
w.ez.B. Tnmethylsilyl, Triethylsilyl, Butyldimethylsilyl, Tributylsilyl, Tritert.butylsilyl, Triallylsilyl ' 
Tnphenylsilyl oder Dimethylphenylsilyl. Diese SiR 5A 3 Reste kannen auoh Qber einen Sauersto'ff 
oder Stickstoff an das Cyclopentadienyl-GrundgerQst gebunden sein, wie beispielsweise Trime- 
thyls.lyloxy, Triethylsilyloxy, Butyldimethylsilyloxy, Tributylsilyloxy oderTritert.butylsilyloxy Bevor- 
1 zugt Reste R -R 4A sind Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl tert - 
Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Vinyl, All* Benzyl, Phenyl, ortho Dialkyl- oder Dichlo- 
rosubstituierte Phenyle, Trialkyl- oder Trichlorosubstituierte Phenyle, Naphthyl, Biphenyl und An- 
thranyl. Als Si-organische Substituenten kommen besonders Trialkylsilyl-Gruppen mit 1 bis 10 C- 
Atomen im Alkylrest in Betracht, insbesondere Trimethylsilyl-Gruppen. 

Zwei vicinale Reste R- R^ konnen jeweils mit den sie tragenden E 1A -E SA , einen Heterocyc.us 
bevorzugt Heteroaromaten bilden, welcher mindestens ein Atom aus der Gruppe Stickstoff 
Phosphor, Sauerstoff und/oder Schwefel, besonders bevorzugt Stickstoff und/oder Schwefel ent- 
halt, wobei die im Heterocyclus, bzw. Heteroaromaten enthaltenen E 1A -E 5A bevorzugt Kohlen- 
stoffe sind. Bevorzugt sind Heterocyclen und Heteraromaten mit einer Ringgrosse von 5 oder 6 
Ringatomen. Beispiele fur 5-Ring Heterocyclen, welche neben Kohlenstoffatomen ein bis vier 
Stickstoffatome und/oder ein Schwefel- oder Sauerstoffatom als Ringglieder enthalten konnen 
sind 1,2-D,hydrofuran, Furan, Thiophen, Pyrrol, Isoxazol, 3-lsothiazol, Pyrazol, Oxazol Thiazo'l 
Imidazol, 1,2,4-Oxadiazol, 1,2,5-Oxadiazol, 1,3,4-Oxadiazol, 1,2,3-Triazol oder 1 ,2,4-Triazol Bei- 
spiele fur 6-gliedrige Heteroarylgruppen, welche ein bis vier Stickstoffatome und/oder ein Phos- 
phoratom enthalten konnen, sind Pyridin, Phosphabenzol, Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin 1 3 5- 
Tnazin, 1 ,2,4-Triazin oder 1,2,3-Triazin. Die 5-Ring und 6-Ring Heterocyclen kfinnen hierbei auch 
durch CVC^-Alkyl, C 6 -C 10 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-10 C-Atomen 
im Arylrest, Tria.kylsi.yl oder Halogenen, wie Fluor, Chlor oder Brom, Dialkylamid, Alkylarylamid 
Diarylamid, Alkoxy oder Aryloxy substituiert oder mit ein oder mehreren Aromaten oder Heteroa- 
romaten kondensiert sein. Beispiele fur benzokondensierte 5-gliedrige Heteroarylgruppen sind 
Indol, Indazol, Benzofuran, Benzothiophen, Benzothiazol, Benzoxazol oder Benzimidazol Bei- 
spiele fur benzokondensierte 6-gliedrige Heteroarylgruppen sind Chroman, Benzopyran, Chinolin 
Isochmolin, Cinnolin, Phthalazin, Chinazolin, Chinoxalin.1,10- Phenanthrolin oder Chinolizin Be- ' 
zeichnung und Nummerierung der Heterocyclen wurde aus Lettau, Chemie der Heterocyclen 1 
Aufiage. VEB, Weinheim 1979 entnommen. Die Heterocyclen/Heteroaromaten sind mit dem Cy- 
clopentadienyl-Grundgerast bevorcugt Qber eine C-C-Doppelbindung des Heterocyclus/Hetero- 
aromaten kondensiert. Heterocyclen/Heteroaromaten mit einem Heteroatom sind bevorzugt 2 3- 
oder b- anneliert. ' 
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Cyclopentadienylsysteme Cp mit einem kondensierten Heterocyclus sind beispielsweise Thia- 
pentalen, Methylthiapentalen, Ethylthiapentalen, Isopropylthiapentalen, n-Butylthiapentalen, tert.- 
Butylthiapentalen, Trimethylsilylthiapentalen, Phenylthiapentalen, Naphthylthiapentalen, Methyl- 
thiopentalen, Azapentalen, Methylazapentalen, Ethylazapentalen, Isopropylazapentalen, n-Butyl- 
5 azapentalen, Trimethylsilylazapentalen, Phenylazapentalen, Naphthylazapentalen, Oxapentalen 
oder Phosphapentalen. 

Die Synthese derartiger Cyclopentadienylsysteme mit ankondensiertem Heterocyclus ist bei- 
spielsweise in der Eingangs erwahnten WO 98/22486 beschrieben. In "metalorganic catalysts for 
10 synthesis and polymerisation" , Springer Verlag 1999, sind von Ewen et al., S.150 ff weitere Syn- 
thesen dieser Cyclopentadienylsysteme beschrieben. 

Besonders bevorzugte Substituenten R 1A -R 4A sind die weiter oben beschriebenen C-organischen 
Substituenten und die C-organischen Substituenten, welche ein cyclisches kondensiertes Ringsy- 
1 5 stem bilden, also zusammen mit dem E 1A -E 5A - bevorzugt zusammen mit einem C 5 -Cyclopenta- 
dienyl-Grundgerust z.B. ein unsubstituiertes oder substituiertes Indenyl-, Benzindenyl-, Phenan- 
trenyl- oder Tetrahydroindenylsystem bilden. sowie insbesondere deren bevorzugte Ausfuhrungs- 
formen. 

20 Beispiele fur derartige Cyclopentadienylsysteme (ohne die Gruppe -Z-A-, diese sitzt hierbei be- 
vorzugt in der 1-Position und ohne den Arylsubstituenten) sind Monoalkyl- wie z.B. 3-Methylcyclo- 
pentadienyl, 3-Ethylcyclopentadienyl, 3-lsopropylcyclopentadienyl, 3-tert.Butylcyclopentadienyl, 
Dialkyl-, wie z.B. Tetrahydroindenyl, 2,4-Dimethylcyclopentadienyl oder 3-Methyl-5-tert.Butylcyclo- 
pentadienyl oderTrialkylcyclopentadienylsysteme, wie z.B. 2,3,5-Trimethylcyclopentadienyl, so- 
25 wie Indenyl oder Benzindenyl. Das kondensierte Ringsystem kann dabei weitere d-C^-Alky!, C 2 - 
C 20 -Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20' C-Atomen im Aryl- 
rest, NR 5A 2 , N(SiR 5A 3 ) 2 , OR 5A , OSiR 5A 3 oder SiR 5A 3 tragen, wie z.B. 4-Methylindenyl, 4-Ethylinde- 
nyl, 4-lsopropylindenyl, 5-Methylindenyl, 4-Phenylindenyl, 5-Methyl-4-phenylindenyl oder4-Naph- 
thylindenyl. 

30 

Einer der Substituenten R 1A -R 4A , bevorzugt R 2A , ist ein C 6 -C 22 -Aryl oder ein Alkylaryl mit 1 bis 1 0 
C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, bevorzugt C 6 -C 22 -Aryl wie beispielsweise 
Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, Anthracenyl oder Phenantrenyl, worin das Aryl auch durch N-, P-, O- 
oderS-haltige Substitenten, d-C^-Alkyl, C 2 -C 22 -Alkenyl, Halogene oder Halogenalkyle oder Ha- 

35 logenaryle mit 1 -10 C-Atomen substituiert sein kann, wie beispielsweise o-, m-, p-Methylphenyl, 
2,3-, 2,4-, 2,5- oder 2,6-Dimethylphenyl, 2,3,4-, 2,3,5- 2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder 3,4,5-Trimethyl- 
phenyl, o-, m-, p-Dimethylaminophenyl, o-, m-, p-Methoxyphenyl, o-, m-, p-Fluorphenyi, o-, m-, p- 
Chlorphenyl, o-, m-, p-Trifluormethylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, oder 2,6-Difluorphenyl, 2,3- 2,4-, 2,5- 
oder2,6-Dichlorphenyl oder 2,3-, 2,4- 2,5-, oder 2,6-Di(trifluormethyl)phenyl. Die N-, P-, O-oder 

40 S-haltigen Substitenten, d-C^-Alkyl, C 2 -C 22 -Alkenyl, Halogene oder Halogenalkyle oder Halo- 
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genaryle mit 1-10 C-Atomen als Substituenten des Arylrestes sitzen bevorzugt in para-Position, 
relativ zur Bindung zum Cyclopentadienylring. Der Arylsubstituent kann in vicinaler Position zum 
Substituenten -Z-A gebunden sein oder die beiden Substituenten sitzen relativ zueinander in 1,3- 
Position am Cyclopentadienylring. Bevorzugt sitzen -Z-A und der Arylsubstituent in 1,3-Position 
5 relativ zueinander am Cyclopentadienylring. 

Wie auch bei den Metallocenen konnen die erfindungsgemSssen Monocyclopentadienylkomplexe 
chiral sein. So kann einerseits einer der Substituenten R 1A -R 4A des Cyciopentadienyl-Grundge- 
rDstes ein oder mehrere chirale Zentren besitzen, oder aber das Cyclopentadienylsystem Cp 
10 selbst kann enantiotop sein, so daft erst durch dessen Bindung an das Obergangsmetali M die 
Chiraiitat induziert wird (zum Formalismus der ChiralitSt bei Cyclopentadienylverbindungen siehe 
R. Halterman, Chem. Rev. 92, (1992), 965-994). 

f Die Verbruckung Z zwischen dem Cyclopentadienylsystem Cp und dem neutraten Donor A ist 
15 eine organische divalente VerbrOckung (k=1), bevorzugt bestehend aus Kohlenstoff- und/oder 
Silizium und/oder Bor-enthaltenden BrOckengliedern. Durch eine Anderung der VerknGpfungs- 
lange zwischen dem Cyclopentadienylsystem und A kann die Aktivitat des Katalysators beeinfluEt 
werden. 

20 Als C-organische Substituenten R 6A -R 11A der VerknOpfung Z kommen beispielsweise folgende in 
Betracht: Wasserstoff, C 1 -C 2 o-AlkyI, wobei das Alkyl linear oder verzweigt sein kann, wie z.B. 
Methyl, Ethyl, n-Propyi, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n- 
Octyl, n-Nonyl, n-Decyl oder n-Dodecyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits eine C 6 - 
C 10 -Arylgruppe als Substituent tragen kann, wie z.B. Cyclopropan, Cyclobutan, Cyclopentan, Cy- 

25 clohexan, Cycloheptan, Cyclooctan, Cyclononan oder Cyclododekan, C 2 -C 20 -Alkenyl, wobei das 
Alkenyl linear, cyclisch oder verzweigt sein kann und die Doppelbindung intern oder endstandig 

I sein kann, wie z.B. Vinyl, 1-Allyl, 2-Ailyl, 3-Allyl, Butenyl, Pentenyl, Hexenyl, Cyclopentenyl, Cy- 
clohexenyl, Cyclooctenyl oder Cyclooktadienyl, C6-C 2 o-Aryl, wobei der Arylrest durch weitere Al- 
kylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, Anthranyi, o-, m-, p- 

30 Methyiphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, oder 2,6-Dimethylphen-1-yl, 2,3,4-, 2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder 
3,4,5-Trimethylphen-1-yl, oder Arylalkyl, wobei das Arylalkyl durch weitere Alkylgruppen substitu- 
iert sein kann, wie z.B. Benzyl, o-, m- p-Methylbenzyl, 1- oder 2-Ethylphenyi, wobei gegebenen- 
falls auch zwei R 6A bis R 11A zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein konnen, wie bei- 
spielsweise Cyclohexan, und die organischen Reste R 6A -R 11A auch durch Halogene, wie z.B. Flu- 

35 or, Chlor oder Brom, wie beispielsweise Pentafluorophenyl oder Bis-3,5-Trifluormethylphen-1-yl 
und Alkyl oder Aryl substituiert sein konnen. 

Als Si-organische Substituenten SiR 12A 3 kommen fur R 12A die gleichen Reste, wie oben fur R 6A - 
R 11A naher ausgefQhrt, wobei gegebenenfalls auch zwei R 12A zu einem 5- oder 6-giiedrigen Ring 
40 verbunden sein konnen, in Betracht, wie z.B. Trimethylsilyl, Triethylsilyl, Butyidimethylsilyl, Tribu- 



LU6148/Doe 



10 



tylsilyl, Tritert.butylsilyl, Triallylsilyl, Triphenylsilyl Oder Dimethylphenylsilyl. Bevorzugt Reste R 12A 
sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, 
n-Octyl, Benzyl, Phenyl,- ortho Dialkyl- oder Dichlorosubstituierte Phenyle, Trialkyl- oder Trichloro- 
substituierte Phenyle, Naphthyl, Biphenyl und Anthranyl. 

Besonders bevorzugt Substituenten R 6A bis R 11A sind Wasserstoff, C^C^-Alkyl, wobei das Alkyl 
linear oder verzweigt sein kann, wie z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, 
tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl oder n-Dodecyl c s -C 20 -Aryl, wo- 
bei der Arylrest durch weitere Alkylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. Phenyl, Naphthyl, Bi- 
phenyl, Anthranyl, o-, m-, p-Methylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, oder 2,6-Dimethylphen-1-yl, 2,3,4-, 
2,3,5-, 2,3,6- 2,4,5-, 2,4,6- oder 3,4, 5-Trimethylphen-1-yl, oder Arylalkyl, wobei das Arylalkyl 
durch weitere Alkylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. Benzyl, o-, m-, p-Methylbenzyl, 1- oder 
2-Ethylphenyl, wobei gegebenenfalls auch zwei R 6A bis R 11A zu einem 5- oder 6-giiedrigen Ring 
verbunden sein kennen, wie beispielsweise Cyclohexan, und die organischen Reste R 6A -R 11A 
auch durch Halogene, wie z.B. Fluor, Chloroder Brom, insbesondere Fluor wie beispielsweise 
Pentafluorophenyl oder Bis-3,5-Trifluormethylphen-1-yl und Alkyl oder Aryl substituiert sein kon- 
nen. Besonders bevorzugt sind Methyl, Ethyl, 1-Propyl, 2-iso-Propyl, 1-Butyl, 2-tert.-Butyl, Phenyl 
und Pentafluorophenyl. 



Bevorzugt ist Z eine Gruppe -CR 6A R 7A -, -SiR 6A R 7A -, insbesondere -Si(CH 3 ) 2 -, -CR 6A R 7A CR 8A R 9A -, 
-SiR R A CR 8A R 9A - oder substituiertes oder unsubstituiertes 1 ,2-Phenylen und insbesondere 
-CR R A -. Dabei sind die weiter oben beschriebenen bevorzugten AusfQhrungsformen der Sub- 
stituenten R SA bis R 11A hierin ebenfalls bevorzugte AusfQhrungsformen. Bevorzugt ist -CR 6A R 7A - 
eine Gruppe -CHR SA -, -CH 2 - oder -C(CH 3 ) 2 -. Die Gruppe -SiR 6A R 7A — in -L 1A R 6A R 7A CR 8A R 9A - kann 
an das Cyclopentadienylsystem oder an A gebunden sein. Bevorzugt ist diese Gruppe -SiR 6A R 7A - 
oder deren bevorzugte Ausfuhrungsformen an Cp gebunden. 

k ist 0 oder 1, insbesondere ist k gleich 1 oder wenn A ein unsubstituiertes, substituiertes oder 
kondensiertes, heterocyclisches Ringsystem auch 0. 

A ist ein neutraler Donor, welcher ein Atom der Gruppen 15 oder 16 des Periodensystems oder 
ein Carben enthalt, bevorzugt ein oder mehrere Atome ausgewahlt aus der Gruppe Sauerstoff, 
Schwefel, Stickstoff oder Phosphor, bevorzugt Stickstoff oder Phosphor. Die Donorfunktion in A 
kann dabei inter- oder intramolekular an das Metall M A binden. Bevorzugt ist der Donor in A in- 
tramolekular an M gebunden. Als Donor kommen neutrale funktionelle Gruppen, welche ein Ele- 
ment der 15. oder 16. Gruppe des Periodensystems enthalten, z.B. Amin, Imin, Carboxamid, Car- 
bonsaureester, Keton (Oxo), Ether, Thioketon, Phosphin, Phosphit, Phosphinoxid, Sulfonyl, Sul- 
fonamid, Carbene wie N-substituierte lmidazol-2-yliden oder unsubstituierte, substituierte oder 
kondensierte, heterocyclische Ringsysteme in Betracht. Die synthetische Anbindung von A an 
den Cyclopentadienylrest und Z kann z.B. in Analogie zur WO 00/35928 durchgefuhrt werden. 



LU6148/Doe 



11 





Bevorzugt ist A eine Gruppe ausgewahlt aus -OR 13A - -SR 13A - -NR 13A R 14 \ -PR 13A R 14A - 
-C=NR 13A - und unsubstituierte, substituierte oder kondensierte heteroaromatische Ringsysteme, 
insbesondere -NR 13A R 14A - -C=NR 13A - und unsubstituierte, substituierte oder kondensierte hetero- 
aromatische Ringsysteme. 

5 

R 13A und R 14A stehen unabhangig voneinander far Wasserstoff, C r C 2 o-AlkyI, wobei das AlkyI line- 
ar oder verzweigt sein kann, wie z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.- 
Butyi, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl oder n-Dodecyl, 5- bis 7-gliedriges 
Cycloalkyl, das seinerseits eine C 6 -C 10 -Arylgruppe als Substituent tragen kann, wie z.B. Cyclo- 

10 propan, Cyclobutan, Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan, Cyclooctan, Cyclononan oderCy- 
clododekan, C 2 -C 20 -Alkenyl, wobei das Alkenyl linear, cyclisch oder verzweigt sein kann und die 
Doppelbindung intern oder endstandig sein kann, wie z.B. Vinyl, 1-AIIyI, 2-Allyl, 3-Allyl, Buteny!, 
Pentenyl, Hexenyi, Gyclopentenyl, Cyclohexenyl, Cyclooctenyl oder Cyclooktadienyl, C 6 -C 2 o-Aryl, 
wobei der Arylrest durch weitere Aikylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. Phenyl, Naphthyl, 

15 Biphenyl, Anthranyi, o-, m-, p-Methylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5- oder 2,6-Dimethyiphen-1-yl, 2,3,4-, 
2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder 3,4,5-Trimethylphen-l-yl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Al- 
ky! rest und 6-20 C-Atomen im Arylrest wobei das Arylalkyl durch weitere Aikylgruppen substituiert 
sein kann, wie z.B. Benzyl, o- m~, p-Methylbenzyl, 1- oder 2-Ethylphenyl oder SiR 15A 3 bedeutet, 
wobei die organischen Reste R 13A -R 14A auch durch Halogene, z.B. Fluor, Chlor oder Brom oder 

20 Stickstoff-enthaltende Gruppen und weitere d-Cao-AIkyi, C 2 -C 2 o-AIkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Alkylaryl mit 
1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR 15A 3 substituiert sein kon- 
nen und je zwei vicinale Reste R 13A -R 14A auch zu einem fQnf- oder sechsgiiedrigen Ring verbun- 
den sein konnen und R 15A unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 20 -Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 - 
C 20 -Aryl, oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest bedeu- 

25 tet und je zwei Reste R 15A auch zu einem fQnf- oder sechsgiiedrigen Ring verbunden sein kOnnen. 

nr13Ar i4a steht fQf einen Amid-Substituenten. Dies sind bevorzugt sekundare Amide wie Dime- 
thylamid, N-Ethy!-Methylamid, Diethylamid, N-Methyl-Propylamid, N-Methyl-lsopropylamid, N- 
Ethylisopropylamid, Dipropylamid, Diisopropylamid, N-Methyl-Butylamid, N-Ethyl-Butylamid, N- 
30 Methyl-tertButylamid, N-tert.Butyl-lsopropylamid, Dibutylamid, Disec.butyiamid, Diisobutyiamid, 
Tert.Amyl-tert.butylamid, Dipentylamid, N-Methyl-Hexylamid, Dihexylamid, Tert.amyl-tert.Octyl- 
amid, Dioctylamid, Bis(2-Ethylhexyl)amid, Didecylamid, N-Methyl-Octadecylamid, N-Methyl-Cyclo- 
hexylamid, N-Ethyi-Cyclohexylamid, N-lsopropylcyclohexylamid, N-tert.ButyI-CyclohexyIamid, 
Dicyclohexylamid, Pyrrolidin, Piperidin, Hexamethylenimin, Decahydrochinolin, Diphenyiamin, N- 
35 Methylanilid oder N-Ethylanilid. 

In der Imino-Gruppe -C=NR 13A ist R 13A bevorzugt ein C 6 -C 20 -Aryl, wobei der Arylrest durch weitere 
Aikylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, Anthranyi, o-, m- p- 
Methylphenyl, 2,3-, 2,4- 2,5-, oder 2,6-DimethyIphen-1-yl, 2,3,4-, 2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder 
40 3,4,5-Trimethylphen-1-y!. 
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Bevorzugt ist A ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes heteroaromatisches Ring- 
system, welches neben Kohlenstoffringgliedern Heteroatome aus der Gruppe Sauerstoff Schwe- 
fei, Stickstoff und Phosphor enthalten kann. Beispiele fQr 5-Ring Heteroarylgruppen, welche ne- 
ben Kohlenstoffatomen ein bis vier Stickstoffatome oder ein bis drei Stickstoffatome und/oder ein 
Schwefel- oder Sauerstoffatom als Ringglieder enthalten kOnnen, sind 2-Furyl, 2-Thienyl 2-Pyrro- 
lyl, 3-lsoxazolyl, 5-lsoxazolyl, 3-lsothiazolyl, 5-lsothiazolyl, 1-Pyrazolyl, 3-Pyrazolyl, 5-Pyrazolyl 
2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl, 5-Thiazolyl, 2-lmidazolyl, 4-lmidazo- 
lyl, 5-lmidazolyi, 1,2,4-Oxadiazol-3-yl, 1,2,4-Oxadiazol-5-yl, 1,3,4-Oxadiazol-2-yl oder 1 2 4-Tri- 
azol-3-yl. Be.spiele fQr 6-gliedrige Heteroarylgruppen, welche ein bis vier Stickstoffatome 
und/oder ein Phosphoratom enthalten kOnnen, sind 2-Pyridinyl, 2-Phosphabenzolyl 3-Pyridazinyl 
2-Pynmidinyl, 4-Pyrimidinyl, 2-Pyrazinyl, 1,3,5-Triazin-2-yl und 1,2,4-Triazin-3-yl, 1 ,2,4-Triazin-5-yl 
oder 1,2,4-Tnazin-6-yl. Die 5-Ring und 6-Ring Heteroarylgruppen kOnnen hierbei auch durch C r 
C 10 -Alkyl, C 6 -C 10 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-10 C-Atomen im Aryl- 
rest, Trialkylsilyl oder Halogenen, wie Fluor, Chlor oder Brom substituiert oder mit ein oder rhehre- 
ren Aromaten oder Heteroaromaten kondensiert sein. Beispiele fQr benzokondensierte 5-gliedrige 
Heteroarylgruppen sind 2-lndolyl, 7-lndolyl, 2-Cumaronyl, 7-Cumaronyl, 2-Thionaphthenyl 7-Thio- 
naphthenyl, 3-lndazolyl, 7-lndazolyl, 2-Benzimidazolyl oder 7-Benzimidazolyl. Beispiele fQr benzo- 
kondens.erte 6-gliedrige Heteroarylgruppen sind 2-Chinolyl, 8-Chinolyl, 3-Cinnolyl, 8-Cinnolyl 1- 
Phthalazyl, 2-Chinazolyl, 4-Chinazolyl, 8-Chinazolyl, 5-Chinoxalyl, 4-Acridyl, 1-Phenanthridyl oder 
1-Phenazyl. Bezeichnung und Nummerierung der Heterocyclen wurde aus LFieser und M Fie- 
ser, Lehrbuch der organischen Chemie, 3. neubearbeitete Auflage, Verlag Chemie, Weinheim 
1957 entnommen. 

Von diesen heteroaromatischen Systemen A sind besonders unsubstituierte, substituierte 
25 und/oder kondensierte sechsgliedrige Heteroaromaten mit 1 , 2, 3, 4 oder 5 Stickstoffatomen im 
Heteroaromatenteil, insbesondere substituiertes und unsubstituiertes 2-Pyridyl, 2-Chinolyl oder 8- 
Chinolyl bevorzugt. 



15 



20 



30 



35 



Bevorzugt ist A daher eine Gruppe der Formel (IVa) oder 



(IVb) 



Rr| 7A R 18A 19A 

„<°* I ,» ? ^ 

V|vE^ Rr R™ U ^ rT 

kt <IVa) ... L A L dvb) 




N ^p 9A 




, wobei 

. C 6A r-11A 



E -E unabhangig voneinander Kohlenstoff oder Stickstoff, 
40 R 16 a. r2 ia una5hangjg voneinander Wasserstoff) C ,c 20 -Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl. Alkyla- 
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20 



ryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest Oder SiR 22A 3 be- 
deutet, wobei die organischen Reste R 16A -R 21A auch durch Halogene Oder Stickstoff und 
weitere d-C^AIkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Al- 
kylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SIR 22A 3 substituiert sein konnen und je zwei 
vicinale Reste R 1SA -R 21A oder R 16A und Z auch zu einem fOnf- oder sechsgliedrigen Ring 
verbunden sein konnen und 



R 22A 



unabhangig voneinander Wasserstoff, C^o-Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl oder 
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest bedeutet 
10 und je zwei Reste R 22A auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein 

konnen und 

P unabhangig voneinander 0 fur E 6A -E 11A gieich Stickstoff und 1 fur E 6A -E 11A gleich Koh- 

lenstoff ist. 



Insbesondere sind 0 oder 1 E 6A -E 11A gleich Stickstoff und die ubrigen Kohlenstoff. Besonders 
bevorzugt ist A ein 2-Pyridyl, 6-Methyl-2-Pyridyl, 4-Methyl-2-Pyridyl, 5-Methyl-2-Pyridyl, 5-Ethyl-2- 
Pyridyl, 4,6-Dimethyl-2-Pyridyl, 3-Pyridazyl, 4-Pyrimidyl, 6-Methyl-4-Pyrimidyl, 2-Pyrazinyl, 6- 
Methyl-2-Pyrazinyl, 5-Methyl-2-Pyrazinyl, 3-Methyl-2-Pyrazinyl, 3-Ethylpyrazinyl, 3,5,6-Trimethyl- 
2-pyrazinyl, 2-Chinolyl, 4-Methyl-2-chinolyl, 6-Methyl-2-chinolyl, 7-Methyl-2-chinolyl, 2-Chinoxalyl 
oder 3-Methyl-2-Chinoxalyl. 



Eine bevorzugte Kombination von Z und A ist wegen der einfachen Darstellbarkeit Z gleich un- 
substituiertes oder substituiertes 1,2-Phenylen mit A gleich NR 16A R 17A , als auch die Kombination Z 
25 gleich -CHR 6A -, -CH 2 -, -C(CH 3 ) 2 oder -Si(CH 3 ) 2 - und A gleich unsubstituiertes oder substituiertes 
2-Chinolyl oder unsubstituiertes oder substituiertes 2-Pyridyl. Ganz besonders einfach zuganglich 
sind auch Systeme ohne Brucke Z, bei denen k gleich 0 ist. Bevorzugtes A ist in diesem Falle ein 
Substituent der Fromel (IVb) und insbesondere unsubstituiertes oder substituiertes 8-Chinolyl. Die 
weiteroben beschriebenen bevorzugten Ausfuhrungen der Variablen sind auch in diesen bevor- 
30 zugten Kombinationen bevorzugt. 

M A ist ein Metall ausgewahlt aus der Gruppe Titan in der Oxidationsstufe 3, Vanadium, Chrom, 
Molybdan und Wolfram, bevorzugt Titan in der Oxidationsstufe 3 und Chrom. Besonders bevor- 
zugt ist Chrom in den Oxidationsstufen 2, 3 und 4, insbesondere 3. Die Metallkomplexe, insbe- 
35 sondere die Chromkomplexe, lassen sich auf einfache Weise erhalten, wenn man die entspre- 
chenden Metallsalze wie z.B. Metallchloride mit dem Ligandanion umsetzt (z.B. analog zu den 
Beispielen in DE 197 10615). 

Von den geeigneten Monocyclopentadienylkomplexen sind solche der allgemeinen Formel Cp- 
40 Y m M A X A n (V) bevorzugt, worin die Variablen Cp, Y, A, m und M A die obige Bedeutung besitzen 
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und auch deren bevorzugte Ausfuhrungsformen hierin bevorzugt sind und: 

X A unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff, d-do-Alkyl, C 2 -C 10 - 
Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Alkylaryl mit 1-10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im 
Aryh-est, NR-^, OR 23A , SR 23A , S0 3 R 23A , OC(0)R 23A , CN, SCN, p-Diketonat, CO, 
BF 4 , PF 6 , odersperrige nichtkoordinierende Anionen oderzwei Reste X A fQr einen 
substituierten oder unsubstituierten Dienliganden, insbesondere einen 1,3-Dienliganden, 
stehen, und die Reste X A gegebenenfalls miteinander verbunden sind, 

R 23A -R 24A unabhangig voneinander Wasserstoff, C n -C 20 -Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Alkyla- 
ryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, SiR 25A 3 , wobei die 
organischen Reste R 23A -R 24A auch durch Halogene oder Stickstoff- und Sauerstoffhalti- 
ge Gruppen substituiert sein konnen und je zwei Reste R 23A -R 24A auch zu einem fOnf- 
oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, 

R 25A unabhangig voneinander Wasserstoff, d-C^-Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Alkyla- 
ryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und je zwei Reste 
R 25A auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen und 



0 n 1, 2, oder 3 ist. 

Die wetter- oben aufgefuhrten Ausfuhrungsformen und bevorzugten Ausfuhrungsformen fQrCp, Y, 
2, A, m und M A gelten auch einzeln und in Kombination fQr diese bevorzugten Monocyclopenta- ' 
dienylkomplexe. 

Die Liganden X A ergeben sich z.B. durch die Auswahl der entsprechenden Metallausgangs- 
verbindungen, die zurSynthese der Monocyclopentadienylkomplexe verwendet werden, konnen 
aberauch nachtraglich noch variiert werden. Als Liganden X A kommen insbesondere die Haioge- 
ne wie Fluor, Chlor, Brom oder Jod und darunter insbesondere Chlor in Betracht. Auch Alkylreste, 
wie Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Vinyl, Allyl, Phenyl oder Benzyl stellen vorteilhafte Liganden X A 
dar. Als weitere Liganden X A sollen nur exemplarisch und keineswegs abschlie&end Trifluorace- 
tat, BF 4 - PF 6 -sowie schwach bzw. nicht koordinierende Anionen (siehe z.B. S. Strauss in Chem. 
Rev. 1993, 93, 927-942) wie B(C 6 F 5 ) 4 - genannt werden. 

Auch Amide, Alkoholate, Sulfonate, Carboxylate und p-Diketonate sind besonders geeignete Li- 
ganden X A . Durch Variation der Reste R 23A und R 24A k6nnen z.B. physikalische Eigenschaften wie 
Loslichkeitfein eingestellt werden. Als C-organische Substituenten R 23A -R 24A kommen beispiels- 
weise folgende in Betracht: d-C^-Alkyl, wobei das Alkyl linear oder verzweigt sein kann, wie z.B. 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n- 
Octyl, n-Nonyl, n-Decyl oder n-Dodecyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits eine C 6 - 
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C 10 -Arylgruppe als Substituent tragen kann, wie z.B. Cyclopropan, Cyclobutan, Cyclopentan, Cy- 
clohexan, Cycioheptan, Cyclooctan, Cyclononan oder Cyclododekan, C 2 -C 2 o~A!kenyl } wobei das 
Alkenyl linear, cyclisch oder verzweigt sein kann und die Doppelbindung intern oder endstandig 
sein kann, wie z.B. Vinyl, 1-Allyl, 2-AIiyl, 3-Aliyl, Butenyl, Pentenyl, Hexenyl, Cyciopentenyl, Cy- 

5 clohexenyl, Cyclooctenyl oder Cyciooktadienyl, C 6 -C 2 <rAryl, wobei der Arylrest durch weitere AI- 
kylgruppen und/oder N- oderO-haltige Reste substituiert sein kann, wie z.B. Phenyl, Naphthyl, 
Biphenyi, Anthranyl, o-, m-, p-Methylphenyl, 2,3-, 2,4- 2,5- oder 2,6-Dimethyiphenyi, 2,3,4-, 
2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder 3 r 4,5-Trimethyiphenyl, 2-Methoxyphenyl, 2-N,N-Dimethylamino- 
phenyl oder Arylaikyl, wobei das Arylalkyl durch weitere Alkyigruppen substituiert sein kann, wie 

10 z.B. Benzyl, o~, m-> p-Methyibenzyl, 1- oder 2-Ethylphenyl, wobei gegebenenfalls auch R 23A mit 
R 24A zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein kann und die organischen Reste R 23A - 
R 24A auch durch Halogene, wie z.B. Fluor, Chlor oder Brom substituiert sein konnen. Als Si- 
organische Substituenten SiR 2SA 3 kommen fQr R 2SA die gleichen Reste, wie oben far R 23A -R 24A 
naher ausgefuhrt, wobei gegebenenfalls auch zwei R 25A zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring ver- 

15 bunden sein konnen, in Betracht, wie z.B. Trimethylsiiyl, Triethylsilyl, Butyldimethylsiiyl, Tributyl- 
silyi, Triallyisilyi, Triphenylsilyl oder Dimethylphenylsilyl. Bevorzugt werden C r C 10 -Alkyi wie Me- 
thyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl,n- Octyi, sowie Vinyl, Ally!, 
Benzyl und Phenyl als Reste R 23A und R 24A verwendet. Manche dieser substituierten Liganden X 
werden besonders bevorzugt verwendet, da sie aus biiligen und einfach zuganglichen Ausgangs- 

20 stoffen erhaltlich sind. So ist eine besonders bevorzugte AusfOhrungsform, wenn X A for Dimethy- 
lamid, Methanolat, Ethanoiat, Isopropanolat, Phenolat, Naphtholat, Triflat, p-ToluoIsulfonat, Acetat 
oder Acetylacetonat steht. 

Die Anzahl n der Liganden X A hangt von der Oxidationsstufe des Obergangsmetalles M A ab. Die 
25 Zahl n kann somit nicht allgemein angegeben werden. Die Oxidationsstufe der Obergangsmetalle 
M A in katalytisch aktiven Komplexen, sind dem Fachmann zumeist bekannt. Chrom, Molybdan 
und Wolfram liegen sehr wahrscheinlich in der Oxidationsstufe +3 vor> Vanadium in der Oxidati- 
onsstufe +3 oder +4. Es konnen jedoch auch Komplexe eingesetzt werden, deren Oxidationsstufe 
nicht der des aktiven Katalysators entspricht Solche Komplexe konnen dann durch geeignete 
30 Aktivatoren entsprechend reduziert oder oxidiert werden. Bevorzugt werden Chromkomplexe in 
der Oxidationsstufe +3 und Titankomplexe in der Oxidationsstufe 3 verwendet. 

Bevorzugt verwendete Monocyclopentadienyikomplexe A) dieser Art sind 1-(8-Chinolyl)-3-phenyl- 
cyciopentadienyichrom(llt)dichlorid, 1-(8-Chinolyl)-3-(1-naphthyl)-cyclopentadienylchrom(lll)di- 

35 chlorid, 1-(8-Chinoiyi)-3-(4-trifluormethylphenyl-cyclopentadienylchrom(lll)dichlorid 1 1-(8-Chinolyl)- 
S^-ChlorphenyO-cyclopentadienylchromCIIIJdichiorid, 1-(8-Chinolyl)-2-methyl-3-phenylcyclopen- 
tadienyIchrom(lll)dichlorid, 1-(8-Chinolyl)-2-methyi-3-(1-naphthyl)-cyclopentadienylchrom(lll)di- 
chlorid, 1-(8-Chinoiyl)-2-methyl-3-(4-trifluormethylphenyl-cyclopentadienylchrom(lil)dichlorid, 1-(8- 
Chinolyl)-2-methyl-3-(4-Chlorphenyl)-cyclopentadienylchrom(lll)dichlorid, 1-(8-Chinolyl)-2-phenyl- 

40 indenylchrom(lll)dichlorid, 1-(8-Chinolyl)-2-phenylbenzindenylchrom(lli)dichlorid, 1 -(8-(2-Methy I- 
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ch.nolyl))-2-methy!-3-phenylcyclopentadienylchrom(III)dichlorid, 1-(8-(2-Methylchinolyl))-2- P henyl 
.ndenylchromCIIIJdichlorid.l^-PyridylmethyO-S-phenyl-cyclopentadienylchromCIIOdichlorid 1-(2- 
Pyndylmethyl)-2-methyl-3-phenyl-cyclopentadienylchrom(lll)dichlorid, 1-(2-Chinolylmethyl)-3- 
phenylcyclopentadienylchromdichiorid, 1-(2-Pyridylethyl) )-3-phenyl-cyclopentadienylchrom- 
d.chlorid, 1K2-Pyridyl-l- m ethylethyl)-3-phenyl-cyclopentadienylchromdich!oridoder1-(2-Pyridy|.l 
phenylmethyl)-3-phenyl-cyclopentadienylchromdichlorid. 

Die Synthese derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen 
wobe, die Umsetzung der entsprechend substituiertenCyclopentadienylanionen mit Halogeniden ' 
von Titan, Vanadium oder Chrom, bevorzugt ist. Beispiele far entsprechende Herstellungs- 
verfahren sind u.a. im Journal of Organometallic Chemistry, 369 (1 989), 359-370 und in der Ep-A- 
1212333 beschrieben. 

Des weiteren wurde eine Verfahren 2 ur Herstellung von Cyclopentadiensystemen der Formel 
(Via) gefunden, 

R 26A 

\ R 27A 



-13A 



I R 30A ^2A 



• E 16A 



\ R 31A / 



I 

/ 



E' 

I . (Via) 



14A 



F 15A 28A 

m K 



R 29A 



worin die Variablen folgende Bedeutung haben: 



r 12A_g16A 



26A D 29A 



R 26A -R 



j^30A^31A 



Kohlenstoff, wobei jeweils vier benachbarte E 12A -E 16A ein konjugiertes Diensystem 
bilden und das verbleibende der E 12A -E 16A zusatzlich einen Wasserstoff tragt, 

unabhangig voneinander Wasserstoff, C^C^-Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Al- 
kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest NR 32A 2 
N(SiR 32A 3 ) 2 , OR 32A , OSiR 32A 3 , BR 32A 2 „SiR 32A 3 , wobei die organischen Reste R 26A -R* A 
auch durch Halogene substituiert sein kOnnen und je zwei vicinale Reste R 26A -R 29A 
auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, und/oder 
dass zwei vicinale Reste R 26A -R*> A zu einem Heterocyclus verbunden sind, welcher 
mindestens ein Atom aus der Gruppe N, P, O oder S enthalt, 

unabhangig voneinander Wasserstoff, C^o-Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Al- 
kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder 
SiR 32A 3 bedeutet, wobei die organischen Reste R 30A -R 3 i A auch durch Halogene sub- 
stituiert sein konnen und R 30A oder R 31A und A auch zu einem funf- Oder sechsglied- 
rigen Ring verbunden sein kfinnen, 
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R 32A unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 2cr AlkyI, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 -C 2 o~Aryl, Al- 

kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und je zwei 
geminale Reste R 32A auch zu einenn funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein 
konnen, 

5 

m gleich 0, 1 oder 2 ist, 

A eine neutrale Donorgruppe enthaltend ein oder mehrere Atome der Gruppe 15 

und/oder 16 des Periodensystems der Elemente oder ein Carben, bevorzugt ein un- 
10 substituiertes, substituiertes oder kondensiertes, heteroaromatisches Ringsystem, 



dadurch gekennzeichnet, dass es folgenden Schritt enthalt: 

a) die Umsetzung eines (A-(CR 29A R 30A ) m )~-Anions mit einem Cyclopentandion oder einem Silyl- 
ether eines enoiisierten Cyciopentandions. 

15 

Als C-organische Substituenten R 26A -R 31A kommen beispielsweise folgende in Betracht: C r C 2 o- 
Alkyl, wobei das Alkyl linear oder verzweigt sein kann, wie z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl oder n-Dode- 
cyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyi, das seinerseits eine C 6 -C 10 -Arylgruppe als Substituent tragen 
20 kann, wie z.B. Cyclopropan, Cyclobutan, Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan, Cyclooctan, 

Cyclononan oder Cyciododekan, C 2 -C 2 o-AlkenyI, wobei das Alkenyl linear, cyclisch oder verzweigt 
sein kann und die Doppelbindung intern oder endstandig sein kann, wie z.B. Vinyl, 1-AIIyl, 2-Aliyl, 
3-Allyl, Butenyl, Pentenyl, Hexenyl, Cyclopentenyl, Cyciohexenyl, Cyclooctenyl oder Cyclookta- 
dienyl, C 6 -C 20 -Aryl, wobei der Arylrest durch weitere Alkylgruppen und/oder N- oderO-haltige Re- 
25 ste substituiert sein kann, wie z.B. Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, Anthranyl, o- } m-, p-Methylphenyl, 
2,3-, 2,4~, 2,5-, oder 2,6-Dimethylphenyl, 2,3,4- 2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder 3,4,5-Trimethyl- 
phenyl, 2-Methoxyphenyi, 2-N,N-Dimethylaminophenyl oder Arylalkyl, wobei das Arylalkyl durch 
weitere Alkylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. Benzyl, o- m-, p-Methylbenzyl, 1- oder 2- 
Ethylphenyl, wobei gegebenenfalis auch zwei vicinale Reste R 26A -R 29A und/oder R 30A mit R 31A zu 
30 einem 5- oder 6-gIiedrigen Ring verbunden sein konnen und die organischen Reste R 26A -R 31A 

auch durch Halogene, wie z.B. Fluor, Chlor oder Brom substituiert sein konnen. Als Si-organische 
Substituenten SiR 32A 3 kommen fur R 32A die gleichen Reste, wie oben fGr R 26A -R 31A naher ausge- 
fdhrt, wobei gegebenenfalis auch zwei R 32A zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein 
konnen, in Betracht, wie z.B. Trimethylsilyl, Triethylsilyl, Butyldimethylsilyl, Tributylsilyl, Triallylsilyl, 
35 Triphenylsilyl oder Dimethylphenylsilyl. Des weiteren kann R 26A -R 29A Amio NR 32A 2 , bzw. 

N(SiR 32A 3 ) 2 , Alkoxy oder Aryloxy OR 32A sein, wie beispielsweise Dimethyiamio, N-Pyrolidinyl, Pi- 
colinyl, Methoxy, Ethoxy oder Isopropoxy. Bevorzugt werden Wasserstoff, sowie C r C 10 -Alkyl wie 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n- Octyl, Phenyl oder Ben- 
zyl als Reste R 26A bis R 29A verwendet. Als Reste R 30A bis R 31A sind Wasserstoff, sowie C^C A0 - 
40 Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyi, n-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n- Octyl und ins- 
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besondere Wasserstoff besonders geeignet. 

Die Variable A und deren bevorzugte AusfOhrungsformen sind gleich wie weiter oben beschrie- 
ben. 

5 

Substituierte und unsubstituierte 1,2-Cyclopentadione und 1,3-CycIopentadione sind seit langem 
bekannt und sind kommerziell erhaltlich. Die entsprechenden Silylether der enolisierten 1,2-oder 
1,3-Cyclopentadione konnen beispielsweise durch Siiylierung mit Triaikylsilyihaiogeniden oder- 
triflaten von 1,2- oder 1,3-Cyclopentadionen in Anwesenheit katalytischer Mengen von Base herge- 
10 stellt werden (z.B. S. Torckieson et aL, Synthesis 1976, 11, 722-724). 

Das (A-(CR 3DA R 31A ) m )~*-Anion ist ein A"-Anion fQr m gleich 0, wobei die negative Ladung an A sitzt, 
und ist fur m gleich 1 ein (A-CR 30A R 31A )~-Anion, wobei die. negative Ladung am C-Atome, welche 
) R 30A und R 31A tragt, sitzt FQr m gleich 2, ist das (A-(CR 30A R 31A ) m r-Anion ein (A-CR 30A R 31A - 

15 CR 30A R 31A )~~-Anion, wobei die negative Ladung am C-Atome, welche R 30A und R 31A tragt und nicht 
direkt mit A verknQpft ist, sitzt. Die Variabien und deren bevorzugten AusfQhrungsformen fur A, 
R 30A , R 31A und m in diesen Anionen, sind gleich wie weiter oben fQr das Cyclopentadiensystem 
(VI) beschrieben. Das Kation des (A-(CR 30A R 31A ) m )"-Anions ist in der Regei ein Metal) der Gruppe 
1 oder 2 des Periodensystems der Elemente, welches weitere Liganden tragen kann. Besonders 

20 bevorzugt sind Lithium, Natrium oder Kalium-Kationen, welche auch neutrale Liganden wie Amine 
oder Ether tragen konnen und Magnesiumchlorid- oder Magnesiumbromid-Kation, welche eben- 
falls weitere neutrale Liganden tragen konnen. 

Die negative Ladung am Anion A" sitzt bevorzugt an einem Kohlenstoff von A" benachbart zu ei- 
25 nem Heteroatom von A", insbesondere von einem Stickstoffatom, falls A" ein solches enthait. 

| Das A"-Anion wird dabei ubiicherweise durch Metall-Halogenaustausch von A-Halogen mit einer 
Alkylmetali-Verbindung mit Ct-C 10 -Alkylen, insbesondere C 4 -Alkylen, wie n-Butyl und tert-Butyl, 
welche ein Metal) der Gruppen 1 oder 2 enthait, insbesondere Lithium-, Magnesiumchlorid- oder 

30 Magnesiumbromid-Kationen erhalten. Geeignet sind beispielsweise Lithiumalkyle, Magnesiumal- 
kyle, Magnesium(alkyl)halogenide, oder Gemische davon, insbesondere n-Butyllithium und tert- 
Butyllithium. Das molare Verhaltnis von Alkylmetali-Verbindung zu A-Halogen ist dabei Qblicher- 
weise im Bereich von 0,4:1 bis 100:1, bevorzugt im Bereich 0,9:1 bis 10:1 und besonders bevor- 
zugt 0,95:1 bis 1,1:1. Beispiele fQr derartige Reaktionen sind unter anderem von Furukawa et al. 

35 in Tet Lett. 28 (1987), 5845 beschrieben. 

Das (A-CR 30A R 31A )~-Anion wird Qblicherweise durch Deprotonierung von A-CR 30A R 31A H erhalten. 
Dazu konnen starke Basen, wie beispielsweise Lithiumalkyle, Nahydrid, Natriumamide, Natriu- 
malkoxide, Natriumalkyie, Kaliumhydrid, Kaiiumamide, Kaliumalkoxide, Kaliumalkyle, Magnesiu- 
40 malkyle, Magnesium(alkyl)halogenide, oder Gemische davon eingesetzt werden. Das molare 
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Verhaltnis von Base zu A-CR 30A R 31A H ist dabei Gblicherweise im Bereich von 0,4:1 bis 100:1, 
bevorzugt im Bereich 0,9:1 bis 10:1 und besonders bevorzugt 0,95:1 bis 1,1:1. Beispiele fur der- 
artige Deprotonierungen sind in L Brandsma, Preparative polar organometallic chemistry 2, 
S. 133-142 beschrieben. 

Das (A-CR 30A R 31A ~CR 30A R 31A r~Anion kann beispielsweise durch eine Reaktion des entspre- 
chenden Halogenides A-CR 30A R 31A -(CR 30A R 31A )-Halogen mit metallischem Magnesium herge- 
stellt werden. Beispiele fGr analoge Reaktionen, die auch als Grignard Reaktionen bezeichnet 
werden, sind beispielsweise im Organikum, 18. Aufl., 1990, S.499 beschrieben. 

Die Reaktionsbedingungen fQr diese Reaktionen sind weiter unten beschrieben. 



Bei Reaktion in Schritt a) enteht als Reaktionsprodukt mit dem Cyclopentadion eine Cyclopente- 
non-oxy-Verbindung, die wassrige zum entsprechenden Alkohol aufgearbeitet werden kann oder 
15 beispielsweise unter sauern Bedingungen zum entsprechenden (A-(CR 30A R 31A ) m )~-substituierten 
Cyclopentenon umgesetzt werden. Als Reaktionsprodukt in Schritt a) mit den Silylethern der eno- 
lisierten Cyclopentadione entsteht ein Cyclopentenolat-silylether. Wassrige Aufarbeitung und 
Entwasserung fQhrt ebenfalls zum entsprechenden (A-(CR 30A R 31A ) m )~-substituierten Cyclopente- 
non. Die weitere Reaktion zum Cyclopentadiensystem (VI) erfolgt wie Gblich durch Alkylierung, 
20 Arylierung oder Hydridaddition an das Cycopentenon, das dann nach wassriger Aufarbeitung und 
Entwasserung entsteht. 

Bevorzugt ist ein Verfahren zur Herstellung von Cyclopentadiensystemen der Formel (VIb) gefun- 
den, 



25 



30 






R 26A 
R \ 


R 30A 


\ E 7 




J_ E 16A 






R 31A 


/ m / 
R 28A 



/Ary^ 

E 13A 



E 14A 

^15A " \ R 27A 



(VIb) 



worin die Variablen folgende Bedeutung haben: 

35 E 12A_ E 16A Kohlenstoff, wobei jeweils vier benachbarte e 12A -E 16A ein konjugiertes Diensystem 
bilden und das verbleibende der e 12A -E 16A zusatzlich einen Wasserstoff tragt, 

R 26A -R 28A unabhangig voneinander Wasserstoff, CVCao-Alkyl, C 2 -C 20 -AIkenyl, Ce-Cso-Aryl, AI- 
kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, SiR 32A 3t 
40 wobei die organischen Reste R 26A -R 28A auch durch Halogene substituiert sein kon- 
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nen und je zwei vicinaie Reste R 27A -R 28A auch zu einem fGnf- oder sechsgliedrigen 
Ring verbunden sein konnen, und/oder dass zwei vicinaie Reste R 27A -R 28A zu einem 
Heterocyclus verbunden sind, welcher mindestens ein Atom aus der Gruppe N, P, O 
oder S enthalt, 

5 

R 3QA -R 31A unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 2 o-Alky! ) C 2 -C 2 o-Alkenyl, C 6 -C 2 o-Aryl f Ai- 
kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder 
SiR 32A 3 bedeutet, wobei die organischen Reste r 30A _r 31A auc h durch Haiogene sub- 
stituiert sein konnen und R 30A oder R 31A und A auch zu einem fOnf- oder sechsglied- 
10 rigen Ring verbunden sein konnen, 

R 32A unabhangig voneinander Wasserstoff, C^C^-Alky!, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Ai~ 

kylary! mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und je zwei 
geminale Reste R 32A auch zu einem fOnf- oder sechsgiiedrigen Ring verbunden sein 
15 konnen, 

Aryl A C 6 -C 22 -Aryi, wie beispielsweise Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, Anthracenyi oder Phen- 

antrenyl, worin das Aryl auch durch N-, P-, O- oder S-haltige Substitenten, C 1 -C 22 - 
Alky), C 2 -C 22 -Alkenyl, Haiogene oder Halogenalkyle oder Halogenaryle mit 1-10 C- 
20 Atomen substituiert sein kann und 

m gieich 0 oder 1 ist, 

A ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, heteroaromatisches Ringsy- 

26 stem, 

dadurch gekennzeichnet, dass es folgenden Schritt enthalt: 

a) die Umsetzung eines (A-(CR 30A R 31A ) m )~-Anions mit einem Cyclopentenon-System der Forme! 
30 (VII) 



35 




, worin die Variablen die obige Bedeutung haben, zu einem Cyclopentenon der Formel (VIII) 



40 



LU6148/Doe 



21 




(VIII) 



worin die Variablen die obige Bedeutung haben. Des weiteren wurden Zwischenprodukte der 
Formel (VIII) und Cyclopentadienylsysterne der Formel (VI) gefunden. 

Als C-organische Substituenten R 26A -R 31A kommen beispielsweise folgende in Betracht: C r C 20 - 
Alkyl, wobei das Alkyl linear oder verzweigt sein kann, wie z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl, tert-Buty), n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl oder n-Dode- 
cyl, 5- bis 7-g!iedriges Cycloalkyl, das seinerseits eine C 6 -C 1tr Arylgruppe als Substituent tragen 
kann, wie z.B. Cyclopropan, Cyclobutan, Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan, Cyclooctan, 
Cyclononan oder Cyclododekan, C 2 -C 20 -Alkenyl, wobei das Alkenyl linear, cyclisch oder verzweigt 
sein kann und die Doppelbindung intern oder endstandig sein kann, wie z.B. Vinyl, 1-Allyl, 2-Allyl, 
3-AIIyl, Butenyl, Pentenyl, Hexenyl, Cyclopentenyl, Cyclohexenyl, Cyclooctenyl oder Cyclookta- 
dienyl, C 6 -C 20 -Aryl, wobei der Arylrest durch weitere Alkylgruppen und/oder N- oderO-haltige Re- 
ste substituiert sein kann, wie z.B. Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, Anthranyl, o-, m-, p-Methylphenyl, 
2,3-, 2,4-, 2,5-, Oder 2,6-Dimethylphenyl, 2,3,4- 2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder 3,4,5-Trimethyl- 
phenyl, 2-Methoxyphenyl, 2-N,N-Dimethylaminophenyl oder Arylalkyl, wobei das Arylalkyl durch 
weitere Alkylgruppen substituiert sein kann, wie z.B. Benzyl, o-, m- p-Methylbenzyl, 1- oder 2- 
Ethylphenyl, wobei gegebenenfalls auch R 27A mit R 28A und/oder R 30A mit R 31A zu einem 5- oder 6- 
gliedrigen Ring verbunden sein kann und die organischen Reste R 26A -R 31A auch durch Halogene, 
wie z.B. Fluor, Chlor oder Brom substituiert sein konnen. Als Si-organische Substituenten SiR 32A 3 
kommen fDr R 32A die gieichen Reste, wie oben fCir r 26a -r 30A naher ausgefQhrt, wobei gegebenen- 
falls auch zwei R 32A zu einem 5- oder 6-gliedrigen Ring verbunden sein konnen, in Betracht, wie 
z.B. Trimethylsilyl, Triethylsilyl, Butyldimethylsilyl, Tributyisilyl, Triallylsilyl, Triphenylsilyl oder Di- 
methylphenylsilyl. Bevorzugt werden Wasserstoff, sowie Ci-Cio-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
n-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl,n- Octyl als Reste R 26A bis R 28A verwendet. Als 
Reste R 30A bis R 31A sind Wasserstoff, sowie C r C 10 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, tert.- 
Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl,n- Octyl und insbesondere Wasserstoff besonders geeignet. 

Aryl A ist ein C 6 -C 22 -Aryi, wie beispielsweise Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, Anthracenyl oder Phen- 
antrenyl, worin das Aryl auch durch N-, P-, O- oder S-haltige Substitenten, C^C^-Alkyl, C 2 -C 22 - 
Alkenyl, Halogene oder Halogenalkyle oder Halogenaryle mit 1 -10 C-Atomen substituiert sein 
kann, wie beispielsweise o-, m-, p-Methylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5- oder 2,6-Dimethylphenyl, 2,3,4-, 
2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5-, 2,4,6- oder 3,4,5-Trimethylphenyl, o- m- p-Dimethylaminophenyl, o- m-, p- 
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Methoxyphenyl, o-, m-, p-Fluorphenyl, o- m-, p-Chlorphenyl, o-, m-, p-Trifluormethylphenyl, 2,3-, 
2,4-, 2,5-, oder2,6-Difluorphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5- oder 2,6-Dichlorphenyl oder2,3-, 2,4- 2,5-, Oder 
2,6-Di(trifluormethyl)phenyl. 

5 A ist ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes heteroaromatisches Ringsystem, wel- 
ches neben Kohlenstoffringgliedern Heteroatome aus derGruppe Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff 
und Phosphor enthalten kann. Beispiele far 5-Ring Heteroarylgruppen, welche neben Kohlenstoff- 
atomen ein bis vier Stickstoffatome oder ein bis drei Stickstoffatome und/oder ein Schwefel- oder 
Sauerstoffatom als Ringglieder enthalten konnen, sind 2-Furyl, 2-Thienyl, 2-Pyrrolyl, 3-lsoxazolyl, 

1 0 5-lsoxazolyl, 3-lsothiazolyl, 5-lsothiazolyl, 1-Pyrazolyl, 3-Pyrazolyi, 5-Pyrazolyl, 2-Oxazolyl, 4-Ox- 
azolyl, 5-Oxazolyl, 2-Thiazolyi, 4-Thiazolyl, 5-Thiazolyl, 2-lmidazolyl, 4-lmidazolyl, 5-lmidazolyl, 
1,2,4-Oxadiazol-3-yl, 1,2,4-Oxadiazol-5-yl, 1,3,4-Oxadiazol-2-yl oder 1 ,2,4-Triazol-3-yl. Beispiele 
fQr 6-gliedrige Heteroarylgruppen, welche ein bis vier Stickstoffatome und/oder ein Phosphoratom 
enthalten konnen, sind 2-Pyridinyl, 2-Phosphabenzolyl 3-Pyridazinyl, 2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl, 

1 5 2-Pyrazinyl, 1 ,3,5-Triazin-2-yl und 1 ,2,4-Triazin-3-yl, 1 ,2,4-Triazin-5-yl oder 1 ,2,4-Triazin-6-yl. Die 
5-Ring und 6-Ring Heteroarylgruppen konnen hierbei auch durch C r C 10 -Alkyl, C6-C 10 -Aryl, Alkyla- 
ryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-10 C-Atomen im Arylrest, Trialkylsilyl oder Haloge- 
nen, wie Fluor, Chlor oder Brom substituiert oder mit ein oder mehreren Aromaten oder Heteroa- 
romaten kondensiert sein. Beispiele fQr benzokondensierte 5-gliedrige Heteroarylgruppen sind 2- 

20 Indolyl, 7-lndolyl, 2-Cumaronyl, 7-Cumaronyl, 2-Thionaphthenyl, 7-Thionaphthenyl, 3-lndazolyl, 7- 
Indazolyl, 2-Benzimidazolyl oder 7-Benzimidazolyl. Beispiele fQr benzokondensierte 6-gliedrige 
Heteroarylgruppen sind 2-Chinolyl, 8-Chinolyl, 3-Cinnolyl, 8-Cinnolyl, 1-Phthalazyl, 2-Chinazolyl, 
4-Chinazolyl, 8-Chinazolyl, 5-Chinoxalyl, 4-Acridyl, 1-Phenanthridyl oder 1-Phenazyl. Bezeich- 
nung und Nummerierung der Heterocyclen wurde aus L.Fieser und M. Fieser, Lehrbuch der orga- 

25 nischen Chemie, 3. neubearbeitete Auflage, Verlag Chemie, Weinheim 1 957 entnommen. 

Von diesen heteroaromatischen Systemen A sind besonders unsubstituierte, substituierte 
und/oder kondensierte sechsgliedrige Heteroaromaten mit 1, 2, 3, 4 oder 5 Stickstoffatomen im 
Heteroaromatenteil, insbesondere substituiertes und unsubstituiertes 2-Pyridyl, 2-Chinolyl oder 8- 
30 Chinolyl bevorzugt. Bevorzugt ist A daher eine Gruppe der Formel (IV) 

R 17A Rn A R 9A 

Rp I P I P 

R 6A fiA E 7A p«* C ^E 8A .E 9 4io^Rp A 

V| A - E ^ E 8A - R P P ^E^ ^ ...... 

W 'OA ( ' Va) p6A \ 1™ (lVb) 

s^n' ^r^ 9A Rp n y R p 



, wobei 



40 e 6A -E 11a unabhangig voneinander Kohienstoff oder Stickstoff, 
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R 16A ~R 21A unabhangig voneinander Wasserstoff, CrCzo-Alkyl, C 2 -C 2{ rAlkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Aikyla- 
ryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylresi oder SiR 22A 3 be~ 
deutet, wobei die organischen Reste R 16A -R 21A auch durch Halogene oder Stickstoff und 
weitere C r C 20 -Aikyl, C 2 -C 2(r AIkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Aikylary! mit 1 bis 10 C-Atomen im Al- 
5 kylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR 22A 3 substituiert sein konnen und je zwei 

vicinale Reste R 16A -R 21A oder R 16A und Z auch zu einem fDnf- oder sechsgliedrigen Ring 
verbunden sein konnen und 

R 22A unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 20 -Alkyi, C 2 -C 20 -Aikenyi f C 6 -C 2Q -Aryl oder 
10 Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Aryirest bedeutet 

und je zwei Reste R 22A auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein 
kdnnen und 

p unabhangig voneinander 0 fQr E 6A -E 11A gleich Stickstoff und 1 far E 8A -E 11A gleich Koh- 

15 lenstoffist 

Insbesondere sind 0 oder 1 E 6A -E 11A gleich Stickstoff und die Qbrigen Kohlenstoff. Besonders 
bevorzugt ist A ein 2-Pyridyl, 6-Methyl-2-Pyridy!, 4-Methyl-2-Pyridyl, 5-MethyI-2-Pyridyl, 5-Ethyl-2- 
Pyridyl, 4,6-Dimethyl-2-Pyridyl, 3-Pyridazyi, 4-Pyrimidyl, 6-Methyl-4-Pyrimidyl, 2-Pyrazinyl, 6- 
20 Methyl-2-Pyrazinyl, 5-MethyI-2-PyrazinyI, 3-Methyl-2-Pyrazinyl, 3-Ethylpyrazinyl, 3,5,6-Trimethyl- 

2- pyrazinyl, 2-Chinolyl, 4-Methyl-2-chinoiyl, 6-Methyl-2-chinoIyI, 7-Methyl-2-chinoiyl, 2-Chinoxalyl, 

3- Methyi-2-Chinoxalyl oder 8-Chinolyl. 

m ist 0 oder 1. Insbesondere ist m gleich 0, wenn A ein Donor der Forme! (IVb) ist und 1, wenn A 
25 ein Donor der Forme! (IVa) ist. 

Cyclopentenone der Forme! (VII) sind seit langem bekannt und konnen beispielsweise durch Sily- 
lierung mit Trialkylsilylhalogeniden oder -triflaten von 1,3-Cyclopentadionen in Anwesenheit ka- 
talytischer Mengen von Base hergestelit werden (z.B. S. Torckleson et al., Synthesis 1976, 11, 
30 722-724). 

Das (A-(CR 30A R 31A ) m r-Anion ist ein A"-Anion fQr m gleich 0 und ist far m gleich 1 ein (A- 
CR 29A R 30A r-Anion. Die Variablen und deren bevorzugten AusfQhrungsformen fur A, R 29A , R 30A 
und m in diesen Anionen, sind gleich wie weiter oben fQr das Cyciopentadiensystem (VI) be- 
35 schrieben. Das Kation des (A-(CR 29A R 30A ) m r-Anions ist in der Regel ein Metal! der Gruppe 1 oder 
2 des Periodensystems der Eiemente, weiches weitere Liganden tragen kann. Besonders bevor- 
zugt sind Lithium, Natrium oder Kalium-Kationen, welche auch neutrale Liganden wie Amine oder 
Ether tragen konnen und Magnesiumchiorid- oder Magnesiumbromid-Kation, we!che ebenfalls 
weitere neutra!e Liganden tragen konnen. 

40 
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Die negative Ladling am Anion A" sitzt bevorzugt an einem Kohlenstoff von A" benachbart zu ei- 
nem Heteroatom von A", insbesondere von einem Stickstoffatom, falls A" ein solches enthalt. Be- 
vorzugt ist A" 2-FuryI, 2-Thienyl, 2-PyrroIyl, 3-lsoxazoiyl, 5-lsoxazolyI, 3-lsothiazolyl, 5-lsothiazolyl, 

1- Pyrazolyl, 3-Pyrazolyl, 5-Pyrazolyi, 2-Oxazolyi, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 2-Thiazoiyl, 4-Thiazolyl, 
5-ThiazolyI, 2-lmidazolyl, 4-lmidazoIy!, 5-lmidazolyl, 1,2,4-Oxadiazol-3-yl, 1,2,4-Oxadiazol-5-yl, 
1,3,4-Oxadiazol-2-yl oder 1,2,4-TriazoI-3-yI, 2-Pyridinyl, 2-Phosphabenzolyi, 3-Pyridazinyl, 

2- Pyrimidinyl, 4-PyrimidinyI, 2-Pyrazinyl, 1,3,5-Triazin-2-yl, 1,2,4-Triazin-3-yl, 1,2,4-Triazin-5-yl, 

1 ,2,4-Triazin-e-yl, 2-lndoIyl, 7-lndolyl, 2-Cumaronyl, 7-CumaronyI, 2-ThionaphthenyI, 7-Thionaph- 
thenyl, 3-lndazolyl, 7-IndazoIyl, 2-Benzimidazolyl oder 7-Benzimidazolyl, 2-ChinolyI, 8-Chinoiyl, 

3- Cinnolyl, 8-Cinnolyl, 1-Phthalazyl, 2-Chinazolyl, 4-Chinazolyl, 8-Chinazoiyl, 5-Chinoxalyl, 4-Acri- 
dyl, 1-Phenanthridyl oder 1-Phenazyl. 

Im (A-CR 29A R 30A )~-Anion tragt die -CR 29A R 30A -Gruppe die negative Ladung. Diese Gruppe sitzt 
bevorzugt in ortho-Position zu einem Heteroatom von A, insbesondere von einem Stickstoffatom, 
falls A ein solche enthalt. 



Bevorzugt ist das (A-(CR^ A R 30A ) m ) -Anion eine Gruppe der Formel (IXa) (m=1) oder der Formel 
(IXb) (m=0): 



R 



17A 



16A 



„29A 



£ 9A 




E' 
I 



(IXa) 



N 



D19A 



R 



30A 



-»18A 




, wobei 

E 6A -E 11A unabhangig voneinander Kohlenstoff oder Stickstoff, 



(IXb) 



R -R unabhangig voneinander Wasserstoff, C^Czo-Alkyi, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryi, Alky- 
laryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR 22A 3 
bedeutet, wobei die organischen Reste R 16A -R 21A auch durch Halogene oder Stickstoff 
und weitere C^C^-Alky!, C 2 -C 20 ~AIkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen 
im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR 22A 3 substituiert sein konnen und 
je zwei vicinale Reste R 16A -R 21A oder R 16A und 2 auch zu einem fQnf- oder sechsglied- 
rigen Ring verbunden sein konnen und 

R 22A unabhangig voneinander Wasserstoff, d-Cao-Alkyi, C 2 -C 20 -AIkenyl, C 6 -C 20 -Aryl oder 
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest bedeutet 
und je zwei Reste R 22A auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein 
konnen, 
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r 29a_ r3 oa unabhangig voneinanderWasserstoff, d-CarAlkyl, C 2 -C 2 o-Alkenyl, C 6 -C 2 o-Aryl, Alky- 
laryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR 31A 3 
bedeutet, wobei die organischen Reste r 29A -r 30A auch durch Halogene substituiert 
sein konnen und R 29A oder R 30A und A auch zu einem fUnf- oder sechsgliedrigen Ring 
verbunden sein konnen, 

n31 A 

R unabhangig voneinander Wasserstoff, C^Cao-Alky!, C 2 -C 2 o-Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Alky- 

laryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und je zwei 
geminale Reste R 31A auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein 
konnen und 

p unabhangig voneinander 0 for E 6A -E 11A gleich Stickstoff und 1 fUr e 6A -E 11a gleich Koh- 

lenstoff ist. 

Insbesondere sind 0 oder 1 E 6A -E 11A gleich Stickstoff und die Qbrigen Kohlenstoff. Besonders 
bevorzugte A"-Systeme (IXb) sind substituierte und unsubstituiertes 8-ChinoIyl. 

Das A*-Anion wird dabei ublicherweise durch Metall-Halogenaustausch von A-Haiogen mit einer 
Alkylmetall-Verbindung mit d-do-Alkylen, insbesondere C 4 -AIkylen, wie n-Butyl und tert-Butyl, 
welche ein Metal! der Gruppen 1 oder 2 enthalt, insbesondere Lithium-, Magnesiumchlorid- oder 
Magnesiumbromid-Kationen erhalten. Geeignet sind beispielsweise Lithiumalkyle, Magnesiumal- 
kyle, Magnesium(alkyi)haIogenide, oder Gemische davon, insbesondere n-Butyllithium und tert.- 
Butyllithium. Das molare Verhaltnis von Alkylmetall-Verbindung zu A-Haiogen ist dabei ublicher- 
weise im Bereich von 0,4:1 bis 100:1, bevorzugt im Bereich 0,9:1 bis 10:1 und besonders bevor- 
zugt 0,95:1 bis 1,1:1. Beispiele for derartige Reaktionen sind unter anderem von Furukawa et ai. 
in Tet. Lett. 28 (1987), 5845 beschrieben. 

Das (A-CR 30A R 31A )~-Anion wird Ublicherweise durch Deprotonierung von A-CR 30A R 31A H erhalten. 
Dazu konnen starke Basen, wie beispielsweise Lithiumalkyle, Nahydrid, Natriumamide, Natriu- 
malkoxide, Natriumalkyle, Kaliumhydrid, Kaliumamide, Kaliumalkoxide, Kaliumalkyle, Magnesiu- 
malkyle, Magnesium(alkyl)halogenide, oder Gemische davon eingesetzt werden. Das molare 
Verhaltnis von Base zu A-CR 30A R 31A H ist dabei Ublicherweise im Bereich von 0,4:1 bis 100:1, 
bevorzugt im Bereich 0,9:1 bis 10:1 und besonders bevorzugt 0,95:1 bis 1,1:1. Beispiele fGr der- 
artige Deprotonierungen sind in L. Brandsma, Preparative polar organometallic chemistry 2, 
S. 133-1 42 beschrieben. 

Bevorzugt ist A-CR 30A R 31A H 2-Methylfuran, 2,5-Dimethylfuran, 2-Ethyifuran, 1,2-Dimethylpyrrol, 
1,2,3-Trimethylpyrrol, 1,3-DimethyIpyrazol, 1,2-Dimethylimidazol, 1-Decyi-2-Methylimidazol, 1-Me- 
thy!-2-Undecylimidazol, 2-Picolin, 2-Ethylpyridin, 2-Propylpyridin, 2-Benzylpyridin, 2,6-Lutidin, 2,4- 
Lutidin, 2,5-Lutidin, 2,3-Cyc!oheptenopyridin, 5-Ethyl-2-Methylpyridin, 2,4,6-Collidin, 3-Methyl- 
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pyridazin, 4-MethyIpyrimidin, 4,6-Dimethylpyrimidin, 2-Methylpyrazin, 2-Ethylpyrazin, 2,6-Dime- 
thylpyrazin, 2,5-Dimethylpyrazin, 2,3-DimethyIpyrazin, 2,3-Diethylpyrazin, Tetrahydrochinoxa- 
lin.Tetramethylpyrazin, Chinaldin, 2,4-Dimethylchinolin, 2,6-Dimethylchinolin, 2,7-Dimethylchino- 
lin, 2-MethyIchinoxalin, 2,3-Dimethylchinoxalin oder Neocuproin. 

5 

Als Losungsmittel im Metall-Halogen-Austauschschritt und im Deprotonierungsschritt konnen alle 
aprotischen Losungsmittel verwendet werden, insbesondere aliphatische und aromatische Koh- 
lenwasserstoffe wie beispielsweise n-Pentan, n-Hexan, iso-Hexan, n-Heptan, iso-Heptan, Deca- 
lin, Bezol, Toluol, Ethylbenzol oder Xylol oder Ether wie Diethylether, Dibutylether, Tetrahydrofu- 
10 ran, Dimethoxyethan oder Diethylenglykoldimethyiether und Gemische davon. Die Reaktionen 
konnen bei Temperaturen von -100 bis +160°C, insbesondere von -80 bis 100°C ausgefQhrt wer- 
den. Bei Temperaturen Qber 40°C werden bevorzugt aromatische oder aliphatische Losungsmittel 
verwendet, die keinen oder nur geringe Anteile an Ether als Losungsmittel haben. 

15 Das nach Metall-Halogen-Austausch oder Deprotonierung entstandene (A-(CR 30A R 3iA ) m )~-Anion 
kann isoliert oder bevorzugt ohne weitere Isolierung mit dem Cyclopentenon (VII) umgesetzt wer- 
den. Als Losungsmittel zur weiteren Reaktion konnen alle aprotischen Losungsmittel verwendet 
werden, insbesondere aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise n- 
Pentan, n-Hexan, iso-Hexan, n-Heptan, iso-Heptan, Decalin, Bezol, Toluol, Ethylbenzol oder Xylol 

20 oder Ether wie Diethylether, Dibutylether, Tetrahydrofuran, Dimethoxyethan oder Diethylenglykol- 
dimethyiether und Gemische davon. Die Reaktion kann bei Temperaturen von -100 bis +160°C, 
bevorzugt von -80 bis 100°C und besonders bevorzugt von 0 bis 60°C ausgeftihrt werden. Bei 
Temperaturen Qber 40°C werden bevorzugt aromatische oder aliphatische Losungsmittel ver- 
wendet, die keinen oder nur geringe Anteile an Ether als Losungsmittel haben. 

25 

.Das in Schritt a) gebiidete Cyclopentenon der Formel (VIII) wird in einem darauf foigenden Schritt 
b) dann weiter mit einem Arylanion (Aryl A )~ umgesetzt. Das Aryl-Anion hat als Gegenkatjon ein 
Metallkation. Dies ist in der Regel ein Metall der Gruppe 1 oder 2 des Periodensystems der Ele- 
mente, welches weitere Liganden tragen kann. Besonders bevorzugt sind Lithium, Natrium oder 
30 Kaiium-Kationen, welche auch neutrale Liganden wie Amine oder Ether tragen konnen und Ma- 
gnesiumchlorid- oder Magnesiumbromid-Kation, welche ebenfalls weitere neutrale Liganden tra- 
gen konnen, insbesondere Lithium-, Magnesiumchlorid- oder Magnesiumbromid-Kationen. 



(Aryi A )~ ist formal ein am aromatischen Ring deprotoniertes C 6 -C 2 2-Aryl, wie beispielsweise Phe- 
35 nyl, Naphthyl, Biphenyl, Anthracenyl oder Phenantrenyl, worin das Aryi auch durch N- P-, O- oder 
S-haltige Substitenten, Ci-C 2 2-Alkyl, C 2 -C 2 2-Alkenyl, Halogene oder Halogenalkyle oder Halogen- 
aryle mit 1-10 C-Atomen substituiert sein kann, wie beispielsweise am aromatischen Ring depro- 
toniertes o-, rr>, p-Methylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, oder 2,6-Dimethylphenyl, 2,3,4-, 2,3,5-, 2,3,6- 
2,4,5-, 2,4,6- oder 3,4,5-Trimethylphenyl, o-, m- p-Dimethylaminophenyl , o- m-, p-Dimethylphos- 
40 phinophenyl, o-, m- p-Diphenyiphosphinophenyl o-, m-, p-Methoxyphenyl, o-, m-, p-Fluorphenyl, 
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o-, m- p-Chlorphenyl, o-, m- p-Trif!uormethylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, Oder 2,6-Difluorphenyl, 2,3-, 
2,4-, 2,5-, oder2,6-Dich!orphenyl oder2,3-, 2,4-, 2,5-, oder 2,6-Di(trifiuormethyl)phenyi. 

Das (AryI A )~-Anion wird dabei Dblicherweise durch Meta!l-Ha!ogenaustausch von Aryl A -Halogen 
mit einer Alkylmetall-Verbindung mit Ci-C^-Alkylen, insbesondere C 4 -Alkylen, wie n-Butyl und 
tert-Butyl, welche ein Metall der Gruppen 1 oder 2 enthait, insbesondere Lithium-, Magnesium- 
chlorid- oder Magnesiumbromid-Kationen erhalten. Geeignet sind beispielsweise Lithiumalkyie, 
Magnesiumalkyle, Magnesium(alkyl)halogenide, oder Gemische davon, insbesondere n-Butyl- 
lithium und tert-Butyllithium. Das molare Verhaltnis von Alkylmetall-Verbindung zu Aryl A -Halogen 
ist dabei Dblicherweise im Bereich von 0,4:1 bis 100:1, bevorzugt im Bereich 0,9:1 bis 10:1 und 
besonders bevorzugt 0,95:1 bis 1,1:1. Beispiele far derartige Reaktionen sind unter anderem von 
Furukawa et al. in Tet. Lett. 28 (1987), 5845 beschrieben. Das Arylanion tragt als Kation das Me- 
tallkation aus diesem Schritt. 

Als Losungsmittel und Reaktionstemperaturen in diesem Metall-Halogen-Austauschschritt sind 
die gieiche geeignet, wie sie weiter oben fOr den Metall-Halogen-Austausch von A-Halogen be- 
schrieben sind. Viele Arylanionen sind auch kommerzieil erhaltlich. 

Das nach Metall-Halogen-Austausch entstandene Aryl-Anion kann isoliert oder bevorzugt ohne 
weitere Isolierung mit dem Cyclopentenon (VIII) umgesetzt werden. Als Losungsmittel zur weite- 
ren Reaktion konnen alle aprotischen Losungsmittel verwendet werden, insbesondere aliphati- 
sche und aromatische Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise n-Pentan, n-Hexan, iso-Hexan, n- 
Heptan, iso-Heptan, Decalin, Bezol, Toluol, Ethylbenzol oder Xylol oder Ether wie Diethyiether, 
Dibutylether, Tetrahydrofuran, Dimethoxyethan oder Diethyienglykoidimethylether und Gemische 
davon. Die Reaktion kann bei Temperaturen von -100 bis +160°C, bevorzugt von -80 bis 100°C 
und besonders bevorzugt von 0 bis 60°C ausgefQhrt werden. Bei Temperaturen Dber 40°C wer- 
den bevorzugt aromatische oder aliphatische Losungsmittel verwendet, die keinen oder nur ge- 
ringe Anteile an Ether als Losungsmittel haben. 

Das durch die Reaktion des Aryl-Anion mit dem Cyclopentenon (VII!) in Schritt b) entstandene 
Cyclopentenolat wird Dblicherweise vor der Entwasserung protoniert. Das kann beispielsweise 
durch geringe Mengen an Saure, wie beispielsweise HCI, oder durch wassrige Aufarbeitung erfol- 
gen. Anschliessend wird das so erhaltene Zwischenprodukt, ein Cyclopentenol, dehydratisiert und 
es entsteht das Cyclopentadiensystem (Vlb). Dies wird oft unter Zugabe katalytischer Mengen an 
Saure, wie HCI oder p-ToluolsulfonsSure oder Jod durchgefuhrt. Die Entwasserung kann bei 
Temperaturen von -10 bis +160°C, bevorzugt von 0 bis 100°C und besonders bevorzugt von 20 
bis 80°C ausgefDhrt werden. Als Losungsmittel konnen beispielsweise aprotischen Losungsmittel 
verwendet werden, insbesondere aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe wie bei- 
spielsweise n-Pentan, n-Hexan, iso-Hexan, n-Heptan, iso-Heptan, Decalin, Bezol, Toluol, Ethyl- 
benzol oder Xylol oder Ether wie Diethyiether, Dibutylether, Tetrahydrofuran, Dimethoxyethan 
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Oder Diethylenglykoldimethylether und Gemische davon. Besonders gut geeignet sind Toluol oder 
Heptan. Oftmals werden fur die Entwasserung auch Wasserabscheider benutzt. 

Das Cyclopentenon (VIII) kann auch mit einem Aikylanion mit 1 bis 20 C-Atomen im Alkyirest 
5 umgesetzt werden. Dies fQhrt nach Entwasserung jedoch zu einem Cyclopentadienprodukt (VI) 
worin Aryl durch Alkyl ersetzt ist. 

Das so erhaltene Cyclopentadiensystem (Via) oder (Vlb) kann dann nach den Qblichen Methoden 
deprotoniert werden, beispielsweise mit Kaliumhydrid oder n-Butyllithium, und welter mit der ent- 
10 sprechenden Obergangsmetallverbindung, z.B. Chromtrichlorid-Tris^etrahydrofuran), zum ent- 
sprechenden Monocyclopentadienylkomplex (A) umgesetzt werden. Des weiter kann das Cyclo- 
pentadiensystem (Via) oder (Vlb) auch direkt beispielsweise mit Chromamiden zum Monocy- 
clopentadienylkomplex (A) umgesetzt werden in Analogie zum Verfahren in EP-A-742 046. 

15 Diese Methode zur Darstellung der Cyclopentadiensysteme (VI) ist besonders gunstig, da sie mit 
einfachen Ausgangsstoffen erfolgt und gute Ausbeuten ergibt. Das (A-(CR 30A R 31A ) m r-Anion ist 
ein sehr sperriges Nucleophil. Es lasst sich daher besser auf dem Weg der Michael-Addition ein- 
fQhren. Wurde zuerst das Aryl oder Alkyl eingefuhrt und dann das sperrige (A-(CR 30A R 31A ) m ) - 
Anion so ergibt dies haufig als Nebenreaktionen Enolisierungen. 

20 

Die erfindungsgemassen Monocyclopentadienylkomplexe konnen allein oder mit weiteren Kom- 
ponenten als Katalysatorsystem zur Oiefinpolymerisation verwendet werden. Es wurden weiterhin 
Katalysatorsysteme zur Oiefinpolymerisation gefunden, enthaltend 

25 A) mindestens einen erfindungsgemassen Monocyclopentadienylkomplex 

B) optional einen organischen oder anorganischen Trager, 

C) optional eine oder mehrere aktivierende Verbindungen, 
30 

D) optional ein oder mehrere zur Oiefinpolymerisation geeignete Katalysatoren und 

E) optional eine oder mehrere Metallverbindungen mit einem Metall der Gruppe 1, 2 oder 13 
des Periodensystems. 

35 

So kann mehr als einer der erfindungsgemassen Monocyclopentadienylkomplexe gleichzeitig mit 
dem oder den zu polymerisierenden Olefinen in Kontakt gebracht werden. Dies hat den Vorteii, 
daI3> so ein weiter Bereich an Polymeren erzeugt werden kann. Auf diese Weise kOnnen z.B. bi- 
modale Produkte hergestellt werden. 

40 
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Damit die erfindungsgemassen Monocyclopentadienylkomplexe bei Polymerisationsverfahren in 
der Gasphase oder in Suspension eingesetzt werden konnen, ist es oftmals von Vorteil, daft sie in 
Form eines Feststoffs eingesetzt werden, d.h. da!3> sie auf einen festen Trager B) aufgebracht 
werden. Weiterhin weisen die getragerten Monocyclopentadienylkomplexe eine hohe Produktivitat 

5 auf. Die erfindungsgemassen Monocyclopentadienylkomplexe konnen daher optional auch auf 
einem organischen oder anorganischen TrSger B) immobilisiert und in getrSgerter Form in der 
Polymerisation verwendet werden, Dadurch konnen beispieisweise Reaktorablagerungen vermie- 
den werden und die Polymermorphologie gesteuert werden. Ais Tragermaterialien werden bevor- 
zugt Kieselgel, Magnesiumchlorid, Aluminiumoxid, mesoporose Materialien, Aluminosilikate, Hy- 

10 drotalcite und organische Polymere wie Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, Poiytetrafluor- 
ethylen oder polar funktionalisierte Polymere, wie beispieisweise Copolymere von Ethen und 
Acrylester, Acrolein oder Vinylacetat verwendet. 

Besonders bevorzugt ist ein Katalysatorsystem enthaltend einen erfindungsgemaften Monocyclo- 
15 pentadienylkomplex und mindestens einen aktivierende Verbindung C), welches zusatzlich eine 
Tragerkomponente B) enthalt 

Urn ein solches getragertes Katalysatorsystem zu erhalten, kann das tr^gerlose Katalysator- 
system mit einer Tragerkomponente B) umgesetzt werden. Prinzipiell ist die Reihenfolge der Zu- 

20 sammengabe von Tragerkomponente B), erfindungsgemaEem Monocyclopentadienylkomplex A) 
und der aktivierenden Verbindung C) beliebig. Der erfindungsgemaBe Monocyclopentadienylkom- 
plex A) und die aktivierende Verbindung C) konnen unabhangig voneinander oder gleichzeitig 
fixiert werden. Nach den einzeinen Verfahrensschritten kann der Feststoff mit geeigneten inerten 
Losungsmitteln wie z. B. aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen gewaschen wer- 

25 den. 

In einer bevprzugten Form der Darstellung des getragerten Katalysatorsystems wird mindestens 
einer der erfindungsgemaften Monocyclopentadienylkomplexe in einem geeigneten Losungsmittel 
mit mindestens einer aktivierenden Verbindung C) in Kontakt gebracht, wobei bevorzugt ein I6sli- 
30 ches Reaktionsprodukt, ein Addukt oder ein Gemisch erhalten wird. Die so erhaltene Zubereitung 
wird dann mit dem dehydratisierten oder inertisierten Tragermaterial vermischt, das Losungsmittel 
entfernt und das resultierende getragerte Monocyclopentadienylkomplex-Katalysatorsystem ge- 
trocknet, urn sicherzusteilen, daE das Losungsmittel vollstandig oderzum gr6Eten Teii aus den 
Poren des Tragermaterials entfernt wird. Der getragerte Katalysator wird als frei flieftendes Pulver 
35 erhalten. Beispiele fur die technische Realisierung des obigen Verfahrens sind in WO 96/00243, 
WO 98/40419 oder WO 00/05277 beschrieben. Eine weitere bevorzugte AusfCihrungsform ist, zu- 
nachst die aktivierende Verbindung C) auf der Tragerkomponente B) zu erzeugen und anschlies- 
send diese getragerte Verbindung mit dem erfindungsgemalJen Monocyclopentadienylkomplex A) 
in Kontakt zu bringen. 

40 
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Als Tragerkomponente B) werden vorzugsweise feinteilige Trager eingesetzt, die ein beliebiger 
organischer oder anorganischer Feststoff sein konnen. Insbesondere kann die Tragerkomponente 
B) ein poroser Trager wie Talk, ein Schichtsiiikat, wie Montmoriilonit, Mica oder Glimmer, ein an- 
organisches Oxid oder ein feinteiliges Polymerpulver (z.B. Polyolefin oder polar funktionaiisiertes 
5 Polymer) sein. ' 

Die verwendeten Tragermaterialien weisen vorzugsweise eine spezifische Oberflache im Bereich 
von 10 bis 1000 m 2 /g, ein Porenvolumen im Bereich von 0,1 bis 5 ml/g und eine mittlere Partikel- 
grofte von 1 bis 500 \xm auf. Bevorzugt sind Trager mit einer spezifischen Oberflache im Bereich 
10 von 50 bis 700 m 2 /g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,4 und 3,5 ml/g und einer mitt- 
leren Partikelgrofte im Bereich von 5 bis 350 p.m. Besonders bevorzugt sind Trager mit einer spe- 
zifischen Oberflache im Bereich von 200 bis 550 m 2 /g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 
0,5 bis 3,0 ml/g und einer mittieren Partikelgrofte von 10 bis 150 jum. 

15 Der anorganische Trager kann einer thermischen Behandlung z.B. zur Entfernung von adsorbier- 
tem Wasser unterzogen werden. Eine solche Trocknungsbehandlung wird in der Regel bei Tem- 
peraturen im Bereich von 80 bis 800°C, vorzugsweise von 100 bis 300°C durchgefdhrt, wobei die 
Trocknung bei 100 bis 200°C, bevorzugt unter Vakuum und/oder InertgasQberlagerung (z.B. 
Stickstoff) erfolgt, oder der anorganische Trager kann bei Temperaturen von 200 bis 1000°C cal- 

20 ciniert werden, urn gegebenenfalls die gewunschte Struktur des Festkorpers und/oder die ge- 
wunschte OH-Konzentration auf der Oberflache einzustellen. Der Trager kann auch chemisch 
behandelt werden, wobei ubliche Trocknungsmittel wie Metallalkyle, bevorzugt Aluminiumalkyle, 
Chlorsilane oder SiCI 4 , aber auch Methylalumoxan zum Einsatz kommen konnen. Entsprechende 
Behandlungsmethoden werden zum Beispiel in WO 00/31090 beschrieben. 

25 

Das anorganische Tragermaterial kann auch chemisch modifiziert werden. Beispielsweise fUhrt 
die Behandlung von Kieselgel mit NH 4 SiF 6 oder anderen Fluorierungsmitteln zur Fluorierung der 
Kieselgeloberflache oder die Behandlung von Kieselgelen mit Silanen, die Stickstoff-, Fluor- oder 
Schwefelhaltige Gruppen enthalten, fQhren zu entsprechend modifizierten Kieselgeioberflachen. 

30 

Organische Tragermaterialien wie feinteilige Polyolefinpulver (z.B. Polyethylen, Polypropylen oder 
Polystyrol) konnen auch verwendet werden und sollten vorzugsweise ebenfalis vor dem Einsatz 
von anhaftender Feuchtigkeit, Losungsmittelresten oder anderen Verunreinigungen durch ent- 
sprechende Reinigungs- und Trocknungsoperationen befreit werden. Es konnen auch funktio- 
35 naliserte Polymertrager, z. B. auf Basis von Polystyrol, Polyethylen oder Polypropylen, eingesetzt 
werden, Ober deren funktionelle Gruppen, zum Beispiel Ammonium- oder Hydroxygruppen, min- 
destens eine der Katalysatorkomponenten fixiert werden kann. 

Geeignete anorganische Oxide ais Tragerkomponente B) finden sich in den Gruppen 2, 3, 4, 5, 
40 13, 14, 15 und 16 des Periodensystems der Elemente. Beispiele fQr als Trager bevorzugte Oxide 
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umfassen Siliziumdioxid, Aiuminiumoxid, sowie Mischoxide der Elemente Calcium, Aluminium, 
Silizium, Magnesium oder Titan sowie entsprechende Oxid-Mischungen. Andere anorganische 
Oxide, die aliein oder in Kombination mit den zuletzt genannten bevorzugten oxidischen Tragern 
eingesetzt werden konnen, sind z.B. MgO, CaO, AIP0 4l Zr0 2l Ti0 2l B 2 0 3 oder Mischungen da- 
5 von. 

Als feste Tragermaterialien B) fur Katalysatoren fur die Olefinpolymerisation werden bevorzugt 
Kieselgele verwendet, da sich aus diesem Material Partikel herstellen lassen, die in ihrer GroGe 
und Struktur als Trager for die Olefinpolymerisation geeignet sind. Besonders bewahrt haben sich 
dabei sprQhgetrocknete Kieselgele, bei denen es sich urn spharische Agglomerate aus kleineren 
granularen Partikel, den sogenannten Primarpartikeln, handelt. Die Kieselgele konnen dabei vor 
ihrer Verwendung getrocknet und/oder calciniert werden. 

Ebenfalis bevorzugte Trager B) sind Hydrotalcite und calcinierte Hydrotalcite. In der Mirieralogie 
5 wird als Hydrotalcit ein natQrliches Mineral mit der idealformel 

Mg 6 AI 2 (OH) 16 C0 3 ' 4 H 2 0 

bezeichnet, dessen Struktur sich von derjenigen des Brucits Mg(OH) 2 abieitet. Brucit kristaliisiert 
in einer Schichtstruktur mit den Metallionen in OktaederlOcken zwischen zwei Schichten aus 
dichtgepackten Hydroxylionen, wobei nur jede zweite Schicht der OktaederlOcken besetzt ist. Im 
Hydrotalcit sind einige Magnesiumionen durch Aluminiumionen ersetzt, wodurch das Schichtpaket 
eine positive Ladung erhalt. Diese wird durch die Anionen ausgeglichen, die sich zusammen mit 
Kristallwasser in den Zwischenschichten befinden. 

Entsprechende Schichtstrukturen finden sich nicht nur bei Magnesium-AIuminium-Hydroxiden, 
sondern aligemein bei schichtformig aufgebauten, gemischten Metallhydroxiden der allgemeinen 
Formel 

M(ll) 2x 2+ M(lll) 2 3+ (OH) 4 x + 4 ' A^"- ' z H 2 0 

in der M(ll) ein zweiwertiges Metall wie Mg, Zn, Cu, Ni, Co, Mn, Ca und/oder Fe und M(lll) ein 
dreiwertiges Metali wie Al, Fe, Co, Mn, La, Ce und/oder Cr ist, x far Zahlen von 0,5 bis 10 in 
0,5 Schritten, A far ein interstitielles Anion und n fur die Ladung des interstitiellen Anions steht, die 
von 1 bis 8, ablicherweise von 1 bis 4 betragen kann und z eine ganze Zahl von 1 bis 6, insbe- 
sondere von 2 bis 4 bedeutet. Als interstitielle Anionen kommen organische Anionen wie Alkoho- 
latanionen, Alkylethersulfate, Arylethersulfate oder Glykolethersulfate, anorganische Anionen wie 
insbesondere Carbonat, Hydrogencarbonat, Nitrat, Chlorid, Sulfat oder B(OH) 4 _ oder Polyoxome- 
tallanionen wie MoyO^ 6 " oder V^O^ 6 " in Betracht Es kann sich jedoch auch urn eine Mischung 
mehrerer soicher Anionen handeln. 
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Dementsprechend sollen alle derartigen schichtformig aufgebauten, gemischten Metailhydroxide 
a!s Hydrotalcite im Sinne der vorliegenden Erfindung verstanden werden. 

.Aus Hydrotalciten lassen sich durch Calcinieren, d.h. Erwarmen, die sogenannten calcinierten 
5 Hydrotalcite herstellen, wodurch u.a. der gewdnschte Gehalt an Hydroxyigruppen eingestellt wer- 
den kann. Weiterhin verandert sich auch die Struktur des Kristallaufbaus. Die Herstellung der 
erfindungsgemaft eingesetzten calcinierten Hydrotalcite erfolgt Qblicherweise bei Temperaturen 
oberhalb von 180°C. Bevorzugt ist eine Caicinierung far eine Zeitdauer von 3 bis 24 Stunden bei 
Temperaturen von 250°C bis 1000C und insbesondere von 400 C bis 700C. Gleichzeitiges Ober- 
0 leiten von Luft oder Inertgas oder Anlegen von Vakuum ist moglich. 

Beim Erhitzen geben die natQrlichen oder synthetischen Hydrotalcite zunachst Wasser ab, d.h. es 
erfolgt eine Trocknung. Beim weiteren Erhitzen, dem eigentlichen Calcinieren, wandeln sich die 
Metailhydroxide unter Abspaltung von Hydroxyigruppen und interstitiellen Anionen in die Metall- 
oxide urn, wobei auch in den calcinierten Hydrotalciten noch OH-Gruppen oder interstitielle Anio- 
nen wie Carbonat enthalten sein konnen. Ein Mali hierfOr ist der Gluhverlust. Dieser ist der Ge- 
wichtsveriust, den eine Probe erleidet, die in zwei Schritten zunachst far 30 min bei 200°C in ei- 
nem Trockenschrank und dann fur 1 Stunde bei 950°C in einem Muffelofen erhitztwird. 

Bei den als Komponente B) eingesetzten calcinierten Hydrotalciten handelt es sich somit urn 
Mischoxide der zwei- und dreiwertigen Metalle M(ll) und M(lll), wobei das molare Verhaltnis von 
M(ll) zu M(lll) in der Regel im Bereich von 0,5 bis 10, bevorzugt von 0,75 bis 8 und insbesondere 
von 1 bis 4 liegt. Weiterhin konnen noch Qbliche Mengen an Verunreinigungen, beispielsweise an 
Si, Fe, Na, Ca oderTi und auch Chloride und Sulfate enthalten sein. 

Bevorzugte calcinierte Hydrotalcite B) sind Mischoxide, bei denen M(ll) Magnesium und M(lll) 
Aluminium ist. Entsprechende Aluminium-Magnesium-Mischoxide sind von der Fa. Condea 
Chemie GmbH Q'etzt Sasol Chemie), Hamburg unter dem Handelsnamen Puralox Mg erhaltlich. 

Bevorzugt sind weiterhin calcinierte Hydrotalcite, in denen die strukturelle Umwandlung nahezu 
oder vollstandig abgeschlossen ist. Eine Caicinierung, d.h. eine Umwandlung der Struktur lafit 
sich beispielsweise anhand von Rontgendiffraktogrammen feststellen. 

Die eingesetzten Hydrotalcite, calcinierten Hydrotalcite oder Kieselgele werden in der Regel als 
feinteilige Pulver mit einem mittleren Teiichendurchmesser D50 von 5 bis 200 jam, vorzugsweise 
von 10 bis 150 p,m, besonders bevorzugt von 15 bis 100 jum und insbesondere von 20 bis 70 jum 
eingesetzt und weisen Qblicherweise Porenvolumina von 0,1 bis 10 cm 3 /g, bevorzugt von 
0,2 bis 5 cm 3 /g, und spezifische Oberflachen von 30 bis 1000 m 2 /g, bevorzugt von 50 bis 
800 m 2 /g und insbesondere von 100 bis 600 m 2 /g auf. Die erfindungsgemassen Monocyclopenta- 
dienylkomplexe werden dabei bevorzugt in einer Menge aufgebracht, dass die Konzentration des 
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Obergangsmetallkomplex im fertigen Katalysatorsystem 5 bis 200 fimol, bevorzugt 20 bis 100 
jomol und besonders bevorzugt 25 bis 70 jj.mol pro g Trager B) betrSgt 

Die erfindungsgemaften Monocyclopentadienylkomplexe sind fur sich teiiweise nur wenig poly- 
5 merisationsaktiv und werden dann mit einem Aktivator, der Komponente C), in Kontakt gebracht 
urn gute Polymerisationsaktivitat entfalten zu konnen. Weiterhin enthalt das Katalysatorsystem 
daher optional als Komponente C) eine oder mehrere aktivierende Verbindungen, bevorzugt min- 
destens eine kationenbildende Verbindung C). 



10 




15 



Geeignete Verbindungen C), die in der Lage sind, durch Reaktion mit dem Monocyclopentadienyl- 
kompiex A) diesen in eine kataiytisch aktive, bzw. aktivere Verbindung zu OberfOhren, sind z.B. 
Verbindungen vom Typ eines Aluminoxans, einer starken neutralen Lewis-Saure, einer ionischen 
Verbindung mit lewissaurem Kation oder einer ionischen Verbindung mit Bronsted-Saure als Kati- 
on. 

Als Aiuminoxane konnen beispieisweise die in der WO 00/31090, beschriebenen Verbindungen 
eingesetzt werden. Besonders geeignet sind offenkettige oder cyclische Aluminoxanverbindungen 
der allgemeinen Formeln (X) oder (XI) 



20 



R 



1C 



'Al-f-O AI— ] R 



->3C 



4C 
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25 




30 



wobei R 1C -R 4C 



•AI], 



R 



1C 



(XI) 



unabhangig voneinander eine Ci-C 6 -Aikylgruppe bedeutet, bevorzugt eine 
Methyl-, Ethyl-, Butyl- oder Isobutylgruppe und i fOr eine ganze Zahl von 1 bis 
30, bevorzugt 5 bis 25 steht. 



Eine insbesondere geeignete Atuminoxanverbindung ist Methylaiuminoxan. 



Die Herstellung dieser oligomeren Aluminoxanverbindungen erfolgt Qblicherweise durch kon- 
35 trollierte Umsetzung einer Losung von Trialkyialuminium mit Wasser. In der Rege! liegen die da- 
bei erhaltenen oligomeren Aluminoxanverbindungen als Gemische unterschiedlich langer, sowoh! 
iinearer als auch cyciischer KettenmolekOle vor, so daft I als Mittelwert anzusehen ist. Die Alu- 
minoxanverbindungen konnen auch im Gemisch mit anderen Metallalkylen, Qblicherweise mit 
Aluminiumaikylen vorliegen. Als Komponente C) geeignete Aiuminoxan-Zubereitungen sind 
40 kommerziell erhaltlich. 
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We.terh.n konnen als Komponente C) anstelle der Aluminoxanverbindungen der allgemeinen 
Formeln (X) oder (XI) auch modifizierte Aluminoxane eingesetzt werden, bei denen teilweise die 
Kohlenwasserstoffreste oder durch Wasserstoffatome, Alkoxy-, Aryloxy-, Si.oxy-, oder Amidreste 
ersetzt sind. 

Es hat sioh als vorteilhaft erwiesen, die Monocyclopentadienylkomplexe A) und die Aluminoxan- 
verbindungen in solohen Mengen zu verwenden, daB das atomare Verhaltnis zwischen Alumi- 
n.um aus den Aluminoxanverbindungen einschliesslich noch enthaltenem Aluminiumalkyl und 
dem Ubergangsmetall aus dem Monocyclopentadienylkomplex A) im Bereich von 1:1 bis 1000-1 
bevorzugt von 10:1 bis 500:1 und insbesondere im Bereich von 20:1 bis 400:1, liegt. 

Eine weitere Art von geeigneter aktivierender Komponente C) sind die sogenannten Hydroxyalu- 
m.noxane. D.ese kennen beispielsweise durch Zugabe von 0,5 bis 1,2 Aquivalenten Wasser be- 
vorzugt 0,8 b.s 1 ,2 Aquivalenten Wasser pro Aquivalent Aluminium einer Alkylaluminiumverbin- 
dung, .nsbesondere Triisobutylaluminium, bei niedrigen Temperaturen, Qblicherweise unter 0°C 
hergestellt werden. Derartige Verbindungen und ihre Verwendung in der Olefinpo.ymerisation sind 
be,spielsweise in der WO 00/24787 beschrieben. Das atomare Verhaltnis zwischen Aluminium 
aus der Hydroxyaluminoxan-Verbindung und dem Obergangsmetali aus dem Monocyclopenta- 
dienylkomplex A) liegt Qblicherweise im Bereich von 1:1 bis 100:1, bevorzugt von 10-1 bis 501 
und insbesondere im Bereich von 20:1 bis 40:1. Bevorzugt wird in diesem Fall eine Monocycio- 
pentadienyl-Dialkylverbindung A) eingesetzt. 



Als starke, neutrale Lewissauren sind Verbindungen der allgemeinen Formel (XII) 
25 M 1C X 1C X 2C X 3C 
bevorzugt, in der 



(XII) 



M 



ein Element der 13. Gruppe des Periodensystems der Elemente bedeu- 
30 tet - 'nsbesondere B, Al oder Ga, vorzugsweise B, 

X , X und X f Qr Wasserstoff, C^o-Alkyl, C 6 -C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halo- 

genalkyl oder Halogenaryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 
6 bis 20 C-Atome im Arylrest oder Fluor, Chlor, Brom oder Jod stehen 
35 insbesondere fur Halogenaryle, vorzugsweise for Pentafluorphenyl. 

Weitere Beispiele fur starke, neutrale Lewissauren sind in der WO 00/31 090 genannt. 

Insbesondere sind als Komponente C) Borane und Boroxine geeignet, wie z. B. Trialkylboran 
Tnarylboran oder Trimethylboroxin. Besonders bevorzugt werden Borane eingesetzt, welche min- 
40 destens zwei perfluorierte Arylreste tragen. Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allge- 
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meinen Formel (XII), in der X 1C , X 2C und X 3C gleich sind, vorzugsweise Tris(pentafluorphenyl)- 



Geeignete Verbindungen C) werden bevorzugt aus der Reaktion von Aluminium oder Borverbin- 
5 dungen der Forme! (XII) mit Wasser, Alkohoien, Phenolderivaten, Thiophenolderivaten oder Ani- 
linderivaten dargestellt, wobei besonders die halogenierten und insbesondere die perfluorierten 
Alkohole und Phenole von Bedeutung sind. Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen sind 
Pentafluorphenol, 1,1-Bis-(pentafluorphenyI)-methanol oder 4-Hydroxy-2,2\3,3S4,4S5 l 5\6 l 6 , -no- 
nafluorbiphenyl. Beispiele for die Kombination von Verbindungen der Formei (XII) mit Broenstedt- 
1 0 sauren sind insbesondereTrimethylaluminium/Pentafluorphenol, Trimethylaluminium/1 -Bis-(penta- 
fluorphenyO-methanol, Trimethylaiuminium/4-.Hydroxy-2,2 , ,3,3 , J 4 I 4 , l 5,5 , t 6 I 6 t -nonafIuorbiphenyl, 
Triethylaluminium/Pentafluorphenol oder Triisobutylaluminium/Pentafluorphenol oder Triethylalu- 
minium/4,4 , -Dihydroxy-2 1 2 l l 3 l 3 , ,5 J 5 , I 6,6 , -octafluorbiphenyl Hydrat. 

15 In weiteren geeigneten Aluminium und Bor-Verbindungen der Formel (XII) istX 10 eine OH Grup- 
pe, wie beispielsweise in Boronsauren und Borinsauren, wobei insbesondere Borinsauren mit 
perfluorierten Arylresten, wie beispielsweise (C 6 F 5 ) 2 BOH, zu nennen sind. 

Starke neutrale Lewissauren, die sich als aktivierende Verbindungen C) eignen, sind auch die 
20 Reaktionsprodukte aus der Umsetzung einer Boronsaure mt zwei Aquivalenten eines Aiuminium- 
trialkyls oder die Reaktionsprodukte aus der Umsetzung eines Aluminiumtrialkyls mit zwei Aqui- 
valenten einer aciden fluorierten, insbesondere perfluorierten Kohlenstoffverbindung wie Penta- 
fluorphenol oder Bis-(pentafluorphenyl)-borinsaure. 

25 Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind salzartige Verbindungen des Kations 
der allgemeinen Formel (XIII) 



boran. 



[((M 2C ) a+ )Q 1 Q 2 ...Q z ] < 



(XIII) 
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geeignet, in denen 



M' 



|2C 



ein Element der 1. bis 16. Gruppe des Periodensystems der Elemente 
bedeutet, 



35 



bis Q z 



far einfach negativ geladene Reste wie Ci-Cas-Alkyi, Ce-Cis-Aryl, Alkyl- 
aryl, Arylalkyl, Halogenalkyl, Halogenaryl mit jeweils 6 bis 20 C-Atomen 
im Aryl- und 1 bis 28 C-Atome im Alkylrest, C 3 -C 10 -Cycloalkyl, welches 
gegebenenfalls mit C^C^-Alkylgruppen substituiert sein kann, Halogen, 
C^Csa-Alkoxy, C 6 -C 15 -Aryloxy, Silyl-oder Mercaptylgruppen 



40 
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a fur ganze Zahien von 1 bis 6 und 

z fur ganze Zahien von 0 bis 5 steht, 

5 d der Differenz a - z entspricht, wobei d jedoch grower oder gleich 1 ist. 

Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und Sulfoniumkationen sowie 
kationische Obergangsmetallkomplexe. Insbesondere sind das Triphenylmethylkation, das Silber- 
kation und das 1,r-Dimethylferrocenylkation zu nennen. Bevorzugt besitzen sie nicht-koordinie- 
10 rende Gegenionen, insbesondere Borverbindungen wie sie auch in der WO 91/09882 genannt 
werden, bevorzugt Tetrakis(pentafiuorophenyl)borat. 

Salze mit nicht koordinierenden Anionen konnen auch durch Zusammengabe einer Bor- oder 
Aluminiumverbindung, z.B. einem Aluminiumalkyl, mit einer zweiten Verbindung, die durch Reak- 

1 5 tion zwei oder rnehrere Bor- oder Aluminiumatome verknGpfen kann, z.B. Wasser, und einer drit- 
ten Verbindung, die mit der Bor- oder Aluminiumverbindung eine ionisierende ionische Verbin- 
dung bildet, z.B. Triphenylchiormethan, oder optional einer Base, bevorzugt einer organischen 
stickstoffhaltigen Base, wie zum Beispiel einem Amin, einem Anilinderivat oder einem Stickstoff- 
heterocyclus hergestellt werden. Zusatzlich kann eine vierte Verbindung, die ebenfalis mit der 

20 Bor- oder Aluminiumverbindung reagiert, z.B. Pentafluorphenol, hinzugefugt werden. 

Ionische Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kationen haben vorzugsweise ebenfalis nicht- 
koordinierende Gegenionen. Als Bronstedsaure werden insbesondere protonierte Amin- oder 
Anilinderivate bevorzugt. Bevorzugte Kationen sind N,N-Dimethylaniiinium, N,N-Dimethylcylo- 
25 hexylammonium und N,N-Dimethylbenzylammonium sowie Derivate der beiden letztgenannten. 

i Auch Verbindungen mit anionischen Borheterocyclen, wie sie in der WO 9736937 beschrieben 
sind eignen sich als Komponente C), insbesondere Dimethylaniliniumboratabenzole oder Trityl- 
boratabenzole. 

30 

Bevorzugte ionische Verbindungen C) enthalten Borate, welche mindestens zwei perfluorierte 
Arylreste tragen. Besonders bevorzugt sind N,N-Dimethylaniliniumtetrakis-(pentafluorophenyl)- 
borat und insbesondere N,N-Dimethyl-cyclohexylammoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat, 
N,N-Dimethylbenzylammoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat oder Trityitetrakispentafluoro- 
35 phenylborat. 

Es konnen auch zwei oder rnehrere Boratanionen und oder Borane miteinander oder ein Borata- 
nion mit einem Boran miteinander verbunden sein, wie in dem Dianion [(CeFs^B-CeF^CeFsk] 2 ", 
dem Anion [(C 6 F 5 )3B-CN-B(C 6 F5)3r oder das Boratanion kann Dber eine BrQcke mit einer geeig- 
40 neten funktionellen Gruppe auf der Trageroberflache gebunden sein. 
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Weitere geeignete aktivierende Verbindungen C) sind in der WO 00/31090 aufgelistet. 

Die Menge an starken, neutralen Lewissauren, ionischen Verbindungen mit lewissauren Kationen 
5 Oder ionischen Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kationen betragt bevorzugt 0,1 bis 20 
Aquivalente, bevorzugt 1 bis 10 Aquivalente, bezogen auf den Monocyclopentadienylkomplex A). 

Geeignete aktivierende Verbindungen C) sind auch Bor-Aluminium-Verbindungen wie Di-[bis- 
(pentafluorphenylboroxy)]methylalan. Entsprechende Bor-Aluminium-Verbindungen sind bei- 
10 spielsweise die in der WO 99/06414 offenbart. 

Es konnen auch Gemische aller zuvor genannten aktivierenden Verbindungen C) eingesetzt wer- 
den. Bevorzugte Mischungen enthalten Aluminoxane, insbesondere Methylaluminoxan, und eine 
ionische Verbindung, insbesondere eine, die das Tetrakis(pentafluorphenyl)borat-Anion enthalt 
1 5 uhd/oder eine starke neutrale Lewissaure, insbesondere Tris(pentafluorphenyl)boran. 

Vorzugsweise werden sowohl die Monocyclopentadienylkomplexe A) als auch die aktivierende 
Verbindungen C) in einem LSsungsmittel eingesetzt, wobei aromatische Kohlenwasserstoffe mit 
6 bis 20 C-Atomen, insbesondere Xylole, Toluol, Pentan, Hexan, Heptan oder Mischungen von 
20 diesen bevorzugt sind. 

Des weiteren besteht die Moglichkeit eine aktivierende Verbindung C) einzusetzen, welche gleich- 
zeitig als Trager B) verwendet werden kann. Derartige Systeme werden beispielsweise aus einem 
mit arkoniumalkoxid behandelten anorganischem Oxid und anschliessender Chlorierung z B mit 
25 Tetrachlorkohlenstoff erhalten. Die Darstellung derartiger Systeme ist beispielsweise in der 
WO 01/41920 beschrieben. 

Ein ebenfalls breites Produktspektrum kann durch Verwendung der erfindungsgemaGen Mono- 
cyclopentadienylkomplexe A) in Kombination mit mindestens einem weiteren fur die Polymeri- 
sation von Olefinen geeigneten Katalysator D) erreicht werden. Daher kennen als optionale Kom- 
ponente D) ein oder mehrere zur Olefinpolymerisation geeignete Katalysatoren im Katalysatorsy- 
stem verwendet werden. Als Katalysatoren D) kommen hierbei besonders klassische Ziegler 
Natta Katalysatoren auf der Basis von Titan und klassische Phillips Katalysatoren auf der Basis 
von Chromoxiden in Betracht. 
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40 



Als Komponente D) kommen prinzipiell alle organische Gruppen enthaltenden Verbindungen der 
Ubergangsmetalle der 3. bis 12. Gruppe des Periodensystems oder der Lanthaniden in Betracht, 
die bevorzugt nach Reaktion mit den Komponenten C), in Anwesenheit von A) und optional B) 
und/oder E) fur die Olefinpolymerisation aktive Katalysatoren bilden. Oblicherweise handelt es 
sich hierbei urn Verbindungen, bei denen mindestens ein ein- oder mehrzahniger Ligand Qber 
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Sigma- oder Pi-Bindung an das Zentralatom gebunden ist. Ais Liganden kommen sowohl solche 
in Betracht, die Cyclopentadienylreste enthalten, als auch solche, die frei von Cyclopentadienyl- 
resten sind. In Chem. Rev. 2000, Vol. 100, Nr. 4 wird eine Vielzahl solcher fQr die Olefinpolymeri- 
sation geeigneter Verbindungen B) beschrieben. Weiterhin sind auch rnehrkernige Cyclopenta- 
5 dienylkomplexe fQr die Olefinpolymerisation geeignet. 



10 



15 



Besonders gut geeignete Komponenten D) sind auch solche mit mindestens einem Cyclopenta- 
dienyl-Liganden, die gemeinhin als Metallocenkomplexe bezeichnet werden. Hierbei eignen sich 
besonders Metallocenkomplexe der allgemeinen Formel (XIV) 

,1D 



(XIV) 




M 1D X D t 



20 in der die Substituenten und Indizes foigende Bedeutung haben: 

M 1D Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybdan oder Wolf- 

ram, sowie Elemente der 3. Gruppe des Periodensystems und der Lanthaniden, 

25 X D Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff, C^C-to-AIkyl, Ca-Cio-Aikenyi, C 6 -C 15 -Aryl, 

Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

| -OR 6D oder -NR 6D R 7D , oder zwei Reste X D fur einen substituierten oder unsubsti- 

tuierten Dienliganden, insbesondere einen 1,3-DienIiganden, stehen, und die Reste 
X D gleich oder verschieden sind und gegebenenfalis miteinander verbunden sind, 



e id_ e 5d Kohlenstoff oder maximal ein E 1D bis E 5D Phosphor oder Stickstoff, bevorzugt Koh- 
lenstoff 

t 1,2 oder 3 ist, wobei t entsprechend der Wertigkeit von M 1D den Wert aufweist, bei 

35 dem der Metallocenkomplex der allgemeinen Formel (XIV) ungeladen vorliegt, 

wobei 

R 6D und R 7D Crdo-Alkyl, C 6 -C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 

40 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeuten und 
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unabhangig voneinander Wasserstoff, C 1 -C 2 2-Alkyl f 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl 
oder Cycloalkenyi, die ihrererseits durch Ct-Cio-AIkyl substituiert sein konnen, 
C 2 -C 22 -Alkenyl, C 6 ~C 22 -Aryl, Arylalkyl mit 1 bis 16 C-Atomen im Alkyirest und 6 
bis 21 C-Atomen im Aryirest, NR 8D 2l N(SiR 8D 3 ) 2 , OR 8D , OSiR 8D 3> SiR 8D 3 , wobei die 
organischen Reste R 1D -R 5D auch durch Halogene substituiert sein kCnnen und/oder 
je zwei Reste R 1D -R 5D , insbesondere vicinaie Reste, auch zu einem fQnf-, sechs- 
oder siebengliedrigen Ring verbunden sein konnen, und/oder dass zwei vicinaie 
Reste R 1D -R 5D zu einem fQnf-, sechs- oder siebengliedrigen Heterocyclus verbun- 
den sein konnen, welcher mindestens ein Atom aus der Gruppe N, P, O oder S 
enthait, mit 

R eo gieich oder verschieden Cr-C 10 -A}kyl, C 3 -C 1£r -Cycloalkyl, C 6 -C 15 -Aryi, C^C 4 - 

Alkoxy oder C 6 -C 10 ~Aryloxy sein kann und 




steht, 



wobei die Reste 

R 9D bis R 13D unabhangig voneinander Wasserstoff, C 1 ~C 22 -Alky!, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl 
oder Cycloalkenyi, die ihrererseits durch C^C^-Alkyl substituiert sein konnen, C 2 - 
C 22 -Alkenyl, C 6 -C 22 -Aryl, Arylalkyl mit 1 bis 16 C-Atomen im Alkyirest und 6-21 C- 
25 Atomen im Aryirest, NR 14D 2 , N(SiR 14D 3 ) 2 , OR 14D , OSiR 14D 3l SiR 14D 3 , wobei die orga- 

nischen Reste R 9D -R 13D auch durch Halogene substituiert sein k6nnen und/oder je 
zwei Reste R 9D -R 13D , insbesondere vicinaie Reste, auch zu einem funf- sechs- 
oder siebengliedrigen Ring verbunden sein konnen, und/oder dass zwei vicinaie 
Reste R 9D -R 13D zu einem fQnf-, sechs- oder siebengliedrigen Heterocyclus verbun- 
30 den sein kfinnen, welcher mindestens ein Atom aus der Gruppe N, P, O oder S 

enthait, mit 

gieich oder verschieden Ci-C^-Alkyi, C 3 -C 1tr -CycIoalkyl, Ce-C-is-Aryl, C-i-C^Ai- 
koxy oder C 6 -C 10 -Aryloxy bedeuten, 

Kohlenstoff oder maximal ein E 6D bis E 10D Phosphor oder Stickstoff, bevorzugt 
Kohlenstoff 

oder wobei die Reste R 4D und Z 1D gemeinsam eine Gruppierung -R 15D V -A 1D - bilden, in der 
40 



R 1D bis R' 



5 



10 



3 14D 
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R 1SD 



R 16D R 16D R 18D R 16D R 18D 

R 17D R 19D R 17D R 19D 



J 



R 



R 16D R 16D R 16D R 18D 

— , lii 2 - 5 — o— , c C 



10 






R 16D 


R 18D 


R 20D 








-c 




c — 


-c — 




15 


R 17D 


R 19D 


R 21D 



r17D R 17D R 17D R 19D 



R 
-M 

I 

R 



16D 


18D 


R 20D 


,2D 


-M 3D 


-M 4D 


17D 


R 19D 


R 21D 



= BR 16D = BNR 16D R 17D , = AIR 160 , -Ge-, -Sn- -O-, -S-, = SO, = S0 2l = NR 16D = CO, = PR 16D 



oder=P(0)R 16D ist, 
20 wobei 

R 16D_ R 21D gleich oder verschieden sind und jeweils ein Wasserstoffatom, ein Halogena- 

tom, eine Trimethylsiiylgruppe, eine d-Cno-Aikylgruppe, eine d-do-Fluoral- 
kylgruppe, eine C 6 -C 10 -Fluorarylgruppe, eine C 6 -do-Arylgruppe, eine G,- 
25 do-AIkoxygruppe, eine C 7 -C 15 -Alkyiaryloxygruppe, eine C 2 -do- 

Alkenylgruppe, eine Cy-C^-Arylalkylgruppe, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe 
oder eine Cr-C^-Alkyiarylgruppe bedeuten oder wobei zwei benachbarte 
Reste jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen 4 bis 15 C-Atome 
aufweisenden gesattigten oder ungesattigten Ring biiden, und 




30 



M 2D -M 4D Silicium, Germanium oder Zinn ist, bevorzugt Silicium 



22D 



a id _ o — , — S — , ^ NR 22D , ^ PR 22D , =0, =S, =NR 22D , — O - R 

35 _ NR 22D 2 , — PR 22D 2 oder ein unsubstituiertes, substituiertes oder konden- 

siertes, heterocyclisches Ringsystem bedeuten, mit 

r 22D unabhangig voneinander C^C^-Alkyl, C 6 -C 15 -Aryi, C 3 -C 10 -Cycloalkyl, Cr- 

da-Alkylaryl oder Si(R 23D ) 3 , 

40 
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R 23D Wasserstoff, C^Cto-Alkyl, C 6 -C 15 -Aryl, das seinerseits mit Ci-C^Alkylgrup- 

pen substituiert sein kann oder C 3 -C 10 -Cycloalkyl, 

v 1 oder im Fall von A 1D gleich ein unsubstituiertes, substituiertes oder konden- 

5 siertes, heterocyclisches Ringsystem auch 0 

oder wobei die Reste R 4D und R 12D gemeinsam eine Gruppierung -R 15D - bilden. 

A 1D kann z.B. zusammen mitder BrOcke R 15D ein Amin, Ether, Thioether oder Phosphin bilden. 
10 A 1D kann aber auch ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, heterocyclisches aro- 
matisches Ringsystem darsteilen, welches neben Kohlenstoffringgliedern Heteroatome aus der 
Gruppe Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff und Phosphor enthaiten kann. Beispiele fOr 5-Ring Hete- 
roarylgruppen, welche neben Kohlenstoffatomen ein bis vier Stickstoffatome und/oder ein Schwe- 
fel- oder Sauerstoffatom als Ringglieder enthaiten konnen, sind 2-FuryI, 2-Thienyl, 2-PyrroIyl, 3-ls- 
15 oxazolyl, 5-lsoxazoIyI, 3-Isothiazolyl, 5-lsothiazolyl, 1-Pyrazoiyl, 3-Pyrazolyl, 5-Pyrazolyl, 

2-Oxazolyl, 4-Oxazolyi, 5-OxazolyI, 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl, 5-Thiazoiyl, 2-lmidazolyl, 4-lmidazo- 
lyl, 5-lmidazolyl, 1,2,4-Oxadiazoi-3-yl, 1,2,4-Oxadiazol-5-yl, 1 ,3,4-Oxadiazol-2-yl oder 1,2,4-Tri- 
azol-3-yl. Beispiele fQr 6-gliedrige Heteroarylgruppen, welche ein bis vier Stickstoffatome 
und/oder ein Phosphoratom enthaiten konnen, sind 2-Pyridinyl, 2-Phosphabenzoiyi 3-Pyridazinyl, 
20 2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl, 2-Pyrazinyl, 1,3,5-Triazin-2-yl und 1,2,4-Triazin-3-yl, 1 ,2,4-Triazin-5-yl 
oder 1,2,4~Triazin-6-yl. Die 5-Ring und 6-Ring Heteroarylgruppen konnen hierbei auch durch C r 
do-AIkyl, C 6 -C 10 -Aryi, Aikyiaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-10 C-Atomen im Aryi- 
rest, Trialkylsilyl oder Halogenen, wie Fluor, Chior oder Brom substituiert oder mit ein oder meh re- 
re n Aromaten oder Heteroaromaten kondensiert sein. Beispiele fur benzokondensierte 5-gliedrige 
25 Heteroarylgruppen sind 2-lndoIyl, 7-indolyl, 2-CumaronyI, 7-Cumaronyl, 2-Thionaphthenyl, 7-Thio- 
naphthenyl, 3-indazolyl, 7-lndazolyl, 2-Benzimidazolyl oder 7-Benzimidazolyl. Beispiele fQr benzo- 
kondensierte 6-gliedrige Heteroarylgruppen sind 2-Chinolyl, 8-Chinolyl, 3-Cinnolyl, 8-Cinnolyl, 
1-Phthalazyl, 2-Chinazolyl, 4-ChinazoIyl, 8-Chinazolyl, 5-Chinoxalyl, 4-Acridyl, 1-PhenanthridyI 
oder 1-Phenazyl. Bezeichnung und Nummerierung der Heterocyclen wurde aus LFieser und M. 
30 Fieser, Lehrbuch der organischen Chemie, 3. neubearbeitete Auflage, Verlag Chemie, Weinheim 
1957 entnommen. 



Bevorzugt sind die Reste X D in der allgemeinen Formel (XIV) gleich, bevorzugt Fluor, Chlor, 
Brom, Cm bis C 7 -Alkyl, oder Aralkyl, insbesondere Chlor, Methyl oder Benzyl. 

Die Synthese derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen, 
wobei die Umsetzung der entsprechend substituierten, cyclischen Kohlenwasserstoffanionen 
mit Halogeniden von Titan, Zirkonium, Hafnium oder Chrom, bevorzugt ist. 



40 
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Von den Metallocenkomplexen der allgemeinen Formel (XIV) sind 




R 3D M 1D X D 



t+1 



(XIV a), 



10 



15 



20 



25 



30 




R~~ "m 1d Y d 

p13D y lv1 A t 



,15D 



.15D 



35 bevorzugt. 




M 1D X D t 



M 1D X D , 



(XlVb), 



(XIVc), 



(XlVd), 



Von den Verbindungen der Formel (XlVa) sind insbesondere diejenigen bevorzugt, in denen 
M 1D Titan, Vanadium Oder Chrom 

x ° Chlor, C,-C4-Alkyl, Phenyl, Alkoxy oder Aryloxy 

40 t die Zahl 1 oder 2 und 
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R 1D bis R 5D Wasserstoff, d~C 6 -Aikyl oder zwei benachbarte R 1D bis R 5D eine substituierte 

oder unsubstituierte Benzogruppe bedeuten. 

Von den Verbindungen der Formel (XiVb) sind als bevorzugt diejenigen zu nennen, bei denen 
5 M 1D far Titan, Zirkon, Vanadium, Hafnium oder Chrom steht, 

X D Fluor, Chlor, d~d-Alkyl oder Benzyl bedeuten, oder zwei Reste X D fQr einen 

substituierten oder unsubstituierten Butadieniiganden stehen, 
t 0 fur Chrom, ansonsten 1 oder 2, bevorzugt 2 

R 1D bis R 5D Wasserstoff, d-Ca-Alkyl, C 6 -C 8 -Aryl, NR 8D 2 , OSiR 8D 3 oder Si(R 8D ) 3 und 

1 0 R 9D bis R 13D Wasserstoff, d-C 8 -AIkyl oder C 6 -C 8 -Aryl , NR 14D 2 , OSiR 14D 3 oder Si(R 14D ) 3 

oder jeweils zwei Reste R 1D bis R 5D und/oder R 9D bis R 13D zusammen mit dem C 5 -Ring ein Inde- 
nyi, Fluorenyl -oder substituiertes Indenyl- oder Fluorenyl-System bedeuten. 

Insbesondere sind die Verbindungen der Formel (XlVb) geeignet, in denen die Cyclopentadienyl- 
15 reste gleich sind. 

Beispiele fQr besonders geeignete Verbindungen D) der Fomel (XlVb) sind u.a.: 
Bis(cyciopentadienyi)chrom, Bis(indenyl)titandichlorid, Bis(f!uorenyl)titandichiorid, Bis(tetrahydro- 
indenyl)titandichlorid, Bis(pentamethylcyclopentadieny!)titandichiorid, Bis(trimethylsilylcyc!openta- 
20 dienyi)titandichiorid, Bis(trimethoxysiIylcyclopentadienyi)titandichlorid, Bis(isobutylcyclopentadi- 
enyl)titandichlorid, Bis(3-buteny!cyclopentadienyl)titandichlorid, Bis(methylcyclopentadienyl)titan- 
dichiorid, Bis(1-,3-di-tert.butyicyclopentadienyl)titandichlorid, Bis(trifluoromethylcyclopentadienyl)- 
titandichlorid, Bis(tert.butyicyclopentadienyl)titandichlorid, Bis(n-butylcyclopentadienyi)titandichlo- 
rid, Bis(phenylcyclopentadienyl)titandichIorid, Bis(N,N-dimethylaminomethyl-cycIopentadienyl)- 
25 titandichlorid, Bis(1 ,3-dimethylcyclopentadienyl)titandichlorid, Bis(1 -methyl-3-n-butylcyclopenta- 
dienyl)titandichlorid, (CyclopentadienyOtmethylcyclopentadienyOtitandichlorid, (Cyclopentadienyl)- 
(n-butylcyclopentadienyl)titandichlorid, (MethyIcyclopentadienyI)(n-butyIcyclopentadienyl)titandi- 
chlorid, (CycIopentadienyl)(1-methyl-3-n-butyIcyclopentadienyl)titandichlorid, Bis(cycIopentadi- 
enyl)zirkoniumdichlorid, Bis(pentamethylcycIopentadieny!)zirkoniumdichlorid, Bis(methylcyclo- 
30 pentadienyi)zirkoniumdichlorid, Bis(ethylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, Bis(n-butylcyclopen- 
tadieny!)zirkoniumdichiorid, Bis(tert.butylcyclopentadienyi)zirkoniumdichlorid, Bis(isobutylcyclo- 
pentadienyl)zirkoniumdichlorid, Bis(3-butenylcycIopentadienyl)zirkoniumdichlorid } Bis(trifluoro- 
methylcycIopentadienyl)zirkoniumdichIorid, Bis(phenylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, Bis- 
(l.a-dimethylcyclopentadienyOzirkoniumdichlorid, Bis(1-n-butyi-3-methylcyclopentadienyl)zirko- 
35 niumdichlorid, Bis(1 ,3-ditert.butylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid t Bis(tetramethylcyciopenta- 
dienyI)zirkoniumdichlorid, Bis(indenyl)zirkoniumdichlorid, Bis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid, 
Bis(fluorenyl)zirkoniumdichlorid, (CycIopentadienyl)(methyIcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 
(Cyciopentadienyl)(n-butylcyciopentadienyi)zirkoniumdichlorid, (Methyicyclopentadienyl)(n-butyl- 
cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, (Cyclopentadienyl)(1-methyI-3-n-butylcyclopentadienyI)- 

40 
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10 



15 



zirkoniumdichlorid, Bis(trimethoxysilylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid und Bis(trimethylsilyl- 
cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. 

Von den Verbindungen der Formel (XIVc) sind diejenigen besonders geeignet, in denen 



R 



1SD 



M 



1D 



far 



,16D 



R 16D R 18D 



-Si- 



oder 



,17D 



R 17D ^19D 



steht 

Oder = BR 16D oder = BNR 16D R 17D bedeuten, 

far Titan, Zirkon oder Hafnium, insbesondere Zirkon und 

gieich oder verschieden fur Chlor, Ci-C^AIkyl, Benzyl, Phenyl oder C 7 -C 15 - 

Alkylaryloxy stehen. 



20 



25 



30 



Insbesondere geeignete Verbindungen der Formel (XVIc) sind solche der Formel (XVIc') 



in der 




(XIVc'), 



die Reste R' gieich oder verschieden sind und Wasserstoff, C^-Cm-Alky! oder C 3 -C 10 -Cycloalkyl, 
bevorzugt Methyl, Ethyl, Isopropyl oder Cyclohexyl, C 6 -C 20 -Aryl, bevorzugt Phenyl, Naphthyl 
oderMesityl, CT-C^-Arylalkyl, Cy-C^-Alkyiaryl, bevorzugt 4-tert.-Butylphenyl oder 3,5-Di-tert.- 
35 butylphenyl, oder C 8 -C 4 o-Arylalkenyl bedeuten, 



R und R gieich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, C^Cs-Alkyl, bevorzugt Methyl, 
Ethyl, Isopropyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Hexyl oder tert.-Butyl, stehen, 

und die Ringe S und T gieich oder verschieden, gesattigt, ungesattigt oder teilweise gesattigt 



40 sind. 
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Die Indenyl- bzw. Tetrahydroindenylliganden der Metallocene der Formel (XIVc') sind bevorzugt 
in 2-, 2,4-, 4,7-, 2,4,7-, 2,6-, 2,4,6-, 2,5,6-, 2,4,5,6- Oder 2,4,5,6,7-Stellung, insbe- 
sondere in 2,4-Stellung substituiert, wobei for den Substitutionsort die folgende Nomenklatur gilt 




Als Komponente D) werden ausserdem bevorzugt verbruckte Bis-lndenyl-Komplexe in der Rac- 
oder Pseudo-Rac-Form eingesetzt, wobei es sich bei der pseudo-Rac-Form um solche Komplexe 
handelt, bei denen die beiden Indenyl-Liganden ohne BerQcksichtigung aller.anderen Substitu- 
enten des Komplexes relativ zueinander in der Rac-Anordnung stehen. 

Weitere Beispiele fur besonders geeignete Katalysatoren D) (XIVc) und (XIVc') sind u.a. 
Methylenbis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, Methylenbis(3-methylcyclopentadienyl)zirko- 
niumdichlorid, Methylenbis(3-n-butylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, Methylenbis(indenyl)- 
zirkoniumdichlorid, Methylenbis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid, lsopropylidenbis(cyclopen- 
tadienyl)zirkoniumdichlorid, lsopropylidenbis(3-trimethylsilylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 
lsopropylidenbis(3-methylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, lsopropylidenbis(3-n-butylcyclo- ' 
pentadienyl)zirkoniumdichlorid,lsopropylidenbis(3-phenylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid Iso- 
propylidenbis(indenyl)zirkoniumdichlorid, lsopropylidenbis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(indenyl)zirkonium- 
dichlorid, Dimethylsilandiylbis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid, Ethylenbis(cyclopentadienyl)- 
z.rkoniumdichlorid, Ethylenbis(indenyl)zirkoniumdichlorid, Ethylenbis(tetrahydroindenyl)zirkonium- 
dichlond,Tetramethylethylen-9-fluorenylcyclo P entadienylzirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis- 
(tetramethylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(3-trimethylsilylcyclopenta- 
dienyl)zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(3-methylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, Di- 
methylsilandiylbis(3-n-butylcyclopentadienyl)ziYkoniumdichloridDimethylsilandiylbis(3-tert.butyl-5- 
methylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(3-tert.butyl-5-ethylcyclopenta- 
dienyl)zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid, Dimethylsilan- 
d.ylbis(2-isopropylindenyl)zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(2-tert.butylindenyl)zirkonium- 
d.chlorid, Diethylsilandiylbis(2-methylindenyl)zirkoniumdibromid, Dimethylsilandiylbis(3-methyl-5- 
methylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(3-ethyl-5-isopropylcyclopentadi- 
enyOzirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(2-ethylindenyl)zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiyl- 
bis(2-methyl-4,5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(2-ethyM,5-benzindenyl)- 
zirkoniumdichlorid,Methylpheny| S ilandiylbis(2-methyl-4,5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid Me- 
thylphenylsilandiylbis(2-ethyl-4,5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid, Diphenylsilandiylbis(2-methyi- 
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4,5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid, Diphenylsilandiylbis(2-ethyl-4,5-benzindenyl)zirkoniumdi- 
chlorid, Diphenylsilandiylbis(2-methylindenyl)hafniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4- 
phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdi- 
chlorid, Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)-zirkoniumdichlorid, Dimethylsilan- 
5 diylbis(2-ethyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(2-propyl-4-(1- 
naphthyl)-indenyl)zirkoniumdich!orid, Dimethylsilandiylbis(2-i-butyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)-zir- 
koniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(2-propyl-4-(9-phenanthryl)-indenyl)-zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-isopropylindenyl)-zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(2,7- 
dimethyl-4-isopropylindenyl)-zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropylin- 
10 denyl)-zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4[p-trifluormethylphenyl]indenyl)-zirko- 
niumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-[3',5 , -dimethylphenyl]indenyl)-zirkoniumdichlorid 1 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-[4'-tert.butylphenyl]indenyl)-zirkoniumdichlorid, Diethylsilandiyl- 
bis(2-methyl-4-[4'-tert.butylphenyl]indenyl)-zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4- 
[4"-tert.butylphenyl]indenyl)-zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(2-propyl-4-[4'-tert.butylphe- 
15 nyl]indenyl)-zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(2-isopropyl-4-[4'-tert.butylphenyl]indenyl)- 
zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-[4'-tert.butylphenyl]indenyl)-zirkoniumdichlo- 
rid, Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-[4 , -tert.butyiphenyl]indenyl)-zirkoniumdichlorid, Dimethylsilan- 
diyl(2-isopropyl-^-phenyl-indenyl)-(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid, Dimethylsilan- 
diyl(2-isopropyl^-(1-naphthyl)-indenyl)-(2-methyM-(1-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid, 
20 Dimethylsilandiyl(2-isopropyl^44'-tert.butylphenyl]indenyl)-(2-methyl-4-[4'-tert.butylphenyl]- 
indenyl)zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiyl(2-isopropyl-4-[4'-tert.butylphenyl]indenyl)-(2-ethyl- 
4-[4'-tert.butylphenyl]indenyl)zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiyl(2-isopropyl-4-[4'-tert.butyl- 
phenyl]indenyl)-(2-methyl-4-[3',5 , -bis-tert.butylphenyl]indenyl)zirkoniumdichlorid, Dimethylsilan- 
diyl(2-isopropyM-[4Mert.butylphenyl]indenyl)-(2-methyl^41'-naphthyl]indenyl)zirkoniumdi- 
25 chloridundEthylen(2-isopropyl^[4Mert.butylphenyl]indenylH2-methyl-4-[4'-terLbutylphenyl]- 
indenyl)zirkoniumdichlorid, sowie die entsprechenden Dimethyl-, Monochloromono(alkylaryloxy)- 
und Di-(alkylaryloxy)-zirkoniumverbindungen. Die Komplexe werden bevorzugt in der rac-Form 
eingesetzt. 

30 Die Synthese derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen, 
wobei die Umsetzung der entsprechend substituierten, cyclischen Kohlenwasserstoffanionen 
mit Halogeniden von Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal oder Chrom, bevorzugt 
ist. Beispiele fur entsprechende Herstellungsverfahren sind u.a. im Journal of Organometallic 
Chemistry, 369 (1989), 359-370 beschrieben. 

35 

Bei den Verbindungen der allgemeinen Formel (XlVd) sind als besonders geeignet diejenigen zu 
nennen, in denen 

M 1D Titan oder Zirkonium, insbesondere Titan, ist und 

X D for Chlor, d-C^Alkyl oder Phenyl stehen oder zwei Reste X D fUr einen 

40 substituierten oder unsubstituierten Butadienliganden stehen, 
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R 15D 



R 16D R 16D R 18D 



T 



R 17D ^7D £ 19D 

Oder = BR 16D oder = BNR 16D R 17D bedeuten, 

\ ° 
A for -O-, — S- oder^,NR 22D steht, 

t fQr 1 oder 2, bevorzugt 2 steht, 

R 1D bis R 3D und R 5D fQr Wasserstoff, d-do-Alkyl, bevorzugt Methyl, d-do-Cydoalkyl, C 6 -ds- 
Aryl NR 8D 2 oderSi(R 8D ) 3 stehen, oderwobei zwei benachbarte Reste fQr 4 
bis 12 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen, wobei besonders 
bevorzugt alle R 1D bis R 3D und R 5D Methyl sind. 

Besonders geeignete Komplexe D) der Formel (XlVd) sind hierbei Dimethylsilandiyl(tetramethyl- 
cyclopentadienyl)(phenylamino)titandichlorid, Dimethylsiiandiyl(tetramethylcyclopentadienyl)- 
(benzylamino)titandichlorid, Dimethylsilandiyl(tetramethyIcyclopentadienyl)(tert.butyl--amino)- 
titandichlorid, DimethylsilandiyI(tetramethyicyclopentadienyl)(adamantyl)titandich oderDime- 
thylsilandiyl(indenyl)(tert.butylamino)titandichlorid. 

Eine andere Gruppe von Verbindungen der Formel (XlVd), die besonders geeignet sind, die die- 
jenigen in den 

fQr Titan, Vanadium oder Chrom, bevorzugt in der Oxidationsstufe III und 



M 



1D 



x ° far Chlor, d-d-Alkyl oder Phenyl stehen oder zwei Reste X D fur einen 

substituierten oder unsubstituierten Butadienliganden stehen, 

R 1BD R 16D R 16D R 18D 



R 15D fQr Si , C 



R 17D ^ 17D ^170 ^19D 



R 16D r17 D 



oder 



bedeuten, 
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A 



ID 



fO r _ o — R 2ZD , — NR 22D 2 , — PR 2 oder ein unsubstituiertes, substi- 
tuiertes oder kondensjertes, heterocyclisches, insbesondere heteroaro- 
matisches Ringsystem steht, 



5 



v 



1 oder im Fall von A gleich ein unsubstituiertes, substituiertes oder kon- 
densjertes, heterocyclisches Ringsystem 0 oder 1 und 



R bis R und R far Wasserstoff, C r C 10 -Alkyl, C 3 -C 10 -Cyc)oalkyl, C 6 -C 15 -Aryl oder Si(R 8D ) 3 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist A 1D hierin ein unsubstituiertes, substituiertes oder kon- 
densiertes, heteroaromatisches Ringsystem und M 1D Chrom. Ganz besonders bevorzugt ist A 1D 
ein unsubstituiertes oder substituiertes, z.B. alkylsubstituiertes, insbesondere in Position '8 oder 2 

15 verknQpftes substituiertes oder unsubstituiertes Chinolyl oder Pyridy! und v gleich 0, z.B. 

8-Chinolyl, 8-(2-Methylchinolyl), S^^^-Trimethylchinolyl), 8-(2,3,4,5,6,7-Hexamethyichino]yl, 
v gleich 0 und M 1D gleich Chrom. Bevorzugte Katalysatoren D) dieser Art sind 1-(8-Chinolyl)-2- 
methyl-4-methylcyciopentadienyIchrom(lll)dichIorid, 1-(8-Chinolyl)-3-isopropyl-5-methylcyciopen- 
tadienylchrom(lll)dich)orid, 1-(8-Chinoiyl)-3-tert.butyl-5-methylcyclopentadienyichrom(lll)dichlorid, 

20 I^S-ChinolyO^.S^^-tetramethylcyclopentadienyichromCHOdichlorid, 1-(8-Chinolyl)tetrahydro- 

indenylchromCHOdichlorid, 1-(8-Chinoly!)indenyichrom(lll)dichlorid, 1-(8-Chinolyl)-2-methylindenyl- 
chrom()lI)dich!orid, 1-(8-Chinoly!)-2-isopropylindenylchrom(lll)dichIorid ( 1-(8-Chinolyl)-2-ethyl- 
indenyichrom(lll)dichlorid, 1-(8-Chinolyl)-2-tert.butylindenyichrom(III)dichlorid, 1-(8-Chinolyl)- 
benzindenylchrom(lll)dichiorid J 1-(8-Chinolyl)-2-methyibenzindenylchrom(IiI)dichiorid, 1-(8-(2-Me- 

25 thylchinoiyl))-2-methyi-4-methylcyclopentadienylchrom(i)!)dichlorid 1 1-(8-(2-Methylchinolyl))- 

2,3 } 4,5-tetramethylcyclopentadienyIchrom(lll)dichiorid l 1-(8-(2-Methylchinolyl))tetrahydroindenyl- 
chrom(III)dich!orid, 1-(8-(2-Methylchinoiyi))indenylchrom(III)dichlorid, 1-(8-(2-MethyIchinolyl))-2- 
methylindenyichrom(lil)dichlorid, 1-(8-(2-Methylchinolyl))-2-isopropylindenylchrom(lll)dichlorid, 
1-(8-(2-Methyichinoiyl))-2-ethylindenyichrom(lll)dichlorid I 1-(8-(2-Methylchinoiyl))-2-tert. butyl- 

30 indenylchrom(lll)dichlorid, 1-(8-(2-Methylchinolyi))-benzindenylchrom(lll)dichlorid, 1-(2-Pyridyl- 
methy!)indenylchrom(lll)dichlorid oder 1-(8-(2-Methy!chinolyl))-2-methyibenzindenylchrom(lll)- 
dichlorid. 

Weiterhin bevorzugt wegen der einfachen Darstellbarkeit ist die Kombination von R 15D gleich 
35 CH=CH oder 1,2-Phenylen mit A 1D gleich NR 22D 2l ais auch R 15D gleich CH 2 , C(CH 3 ) 2 oder Si(CH 3 ) 2 
und A 1D gieich unsubstituiertes oder substituiertes 2- oder 8-Chinolyl oder unsubstituiertes oder 
substituiertes 2-Pyridyl. 

Die Hersteilung derartiger funktioneller Cyclopentadienyl-Liganden ist seit langer Zeit bekannt. 
40 Verschiedene Synthesewege fur diese Komplexliganden werden z.B. von M. Enders et. al. In 



10 



stehen, oder wobei zwei benachbarte Reste fQr 4 bis 12 C-Atome aufwei- 
sende cyclische Gruppen stehen. 
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Chem. Ber. (1996), 129, 459-463 oder P. Jutzi und U. Siemeling in J. Orgmet. Chem. (1995), 
500, 175-185 beschrieben. 

Die Metallkompiexe, insbesondere die Chromkomplexe, iassen sich auf einfache Weise erhalten, 
5 wenn man die entsprechenden Metallsalze wie z.B. Metallchloride mit dem Ligandanion umsetzt 
(z.B. analog zu den Beispielen in DE-A-19710615). 

Weitere geignete Katalysatoren D) sind Metallocene, mit mindestens einem Liganden, der aus 
einem Cyclopentadienyi oder Heterocyclopentadienyl mit einem ankondensierten Heterocyclus 
1 0 gebildet wird, wobei die Heterocyclen bevorzugt aromatisch sind und Stickstoff und/oder Schwefel 
enthalten. Derartige Verbindungen sind beispielsweise in der WO 98/22486 beschrieben. Dies 
sind insbesondere Dimethy1silandiyl-(2-^ 

pentalen)zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(2-methyI-4-phenyi-4-hydroazuienyi)zirkonium- 
dichlorid, Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-4-hydroazu!enyI)zirkonium-dichIorid, Bis(2,5- 
1 5 dimethyl-N-phenyl-4-azapentaIen)zirkoniumdichlorid oder (lndenyl)(2,5-dimethyl-N-phenyi-4-aza- 
pentalen)zirkoniumdichlorid. 

Des weiteren sind Systeme als Katalysatoren D) geeignet, worin eine Metallocenverbindung bei- 
spielsweise mit einem anorganischem Oxid, welches mit Zirkoniumalkoxid behandelt wurde und 
20 anschiiessend chloriert, beispielsweise mit Tetrachlorkohienstoff, kombiniert wird. Die Darstellung 
derartiger Systeme ist beispielsweise in der WO 01/41920 beschrieben. 

Geignete Katalysatoren D) sind aufierdem Imidochromverbindungen, worin Chrom als strukturel- 
les Merkmal mindestens eine Imidogruppe tragt. Diese Verbindungen und deren Herstellung sind 
25 z.B. in der WO 01/09148 beschrieben. 

Weitere geeignete Komponenten D) sind Obergangsmetallkomplexe mit einem dreizahnigen 
macrocyclischen Liganden, insbesondere substituierten und unsubstituierten 1,3,5-Triazacyclo- 
hexanen und 1 ,4,7-Triazacyclononanen. Bei dieser Art von Katalysatoren sind ebenfalls die 
30 Chromkomplexe bevorzugt. Bevorzugte Katalysatoren dieser Art sind [1 ,3,5-Tri(methyl)-1 ,3,5-Tri- 
azacyclohexan]chromtrichlorid, [1 ,3,5-Tri(ethyl)-1 ,3,5-Triazacyclohexan]chromtrichIorid, [1 ,3,5-Tri- 
(octyl)-1 ,3,5-Triazacyclohexanlchromtrichiorid, [1 ,3,5-Tri(dodecyl)-1 , 3,5-TriazacycIohexan]chrom- 
trichlorid und [1 ,3,5-Tri(benzy!)-1 ,3,5-Triazacyclohexan]chromtrichlorid. 

35 Geeignete Katalysatoren D) sind weiterhin zum Beispiel Obergangsmetallkomplexe mit minde- 
stens einem Liganden der allgemeinen Formein XV bis XIX, 



40 
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R 



1F 



-.2F 



,11F 



R 



10F 



,3F^^ E F 



(R 



,4F 



R 

XV 



10 



R 



,8F 



R,3F A- 

XV! 

I-.15F 



R 



9F 




(CR 2 7F ) y 



R 



16F 



,17F 



15 



,5F 



o 
o 



-H 



R 
XVII 



6F 



R 
XVIII 



H 

18F 




,24F 



|25F 



20 



XIX 




wobei das Obergangsmetall ausgewahlt 1st aus den Elementen Ti, Zr, Hf, Sc, V, Nb, Ta Cr Mo 
W, Fe, Co, Nl, Pd, Ptoderein Element der Seltenerd-Metalle. Bevorzugt sind hierbei Verbindun- 
gen mit Nickel, Eisen, Kobalt und Palladium als Zentralmetall. 

25 E F ist ein Element der 1 5. Gruppe des Periodensystems der Elemente bevorzugt N oder P wobei 
N besonders bevorzugt ist. Die zwei oder drei Atome E F in einem MolekQI konnen dabei gleich 
oder verschieden sein. 

Die Reste R 1F bis R 25F , die innerhalb eines Ligandsystems XV bis XIX gleich oder verschieden 
30 sein konnen, stehen dabei fur folgende Gruppen: 



R 1F und R 4F 



35 



R 2F und R 3F 



40 



unabhangig voneinander fQr Kohlenwasserstoff- oder substituierte 
Kohlenwasserstoffreste, bevorzugt sind dabei Kohlenwasserstoffreste 
bei denen das dem Element E F benachbarte Kohlenstoffatom minde- 
stens mit zwei Kohlenstoffatomen verbunden ist, 

unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder sub- 
stituierte Kohlenwasserstoffreste, wobei R 2F und R 3F auch zusammen 
ein Ringsystem bilden konnen, in dem auch ein oder mehrere Heteroa- 
tome vorhanden sein konnen, 
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R 6F und R 8F unabhangig voneinander fQr Kohlenwasserstoff- oder substituierte 

Kohlenwasserstoffreste, 

R 5F und R 9F unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder sub- 

stituierte Kohlenwasserstoffreste, 

wobei R 6F und R SF bzw. R 8F und R 9F auch zusammen ein Ringsystem bilden konnen, 



R 7F 



unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder sub- 
stituierte Kohlenwasserstoffreste, wobei zwei R 7F auch zusammen ein 
Ringsystem bilden konnen, 

R 10F und R 14F unabhangig voneinander fur Kohlenwasserstoff- oder substituierte 

Kohlenwasserstoffreste, 

r iif R 12F R i 2F und r13F unabhangjg voneinander fur Wasserstoff, Kohlenwasserstoff oder sub- 
stituierte Kohlenwasserstoffreste, wobei auch zwei oder mehrgeminale 
oder vicinale Reste R 11A , R 12A , R 12A> und R 13A zusammen ein Ringsy- 
stem bilden konnen, 

R 1SF und R 18F unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder sub- 

stituierte Kohlenwasserstoffreste, 

R 16F und R 17F unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Kohlenwasserstoff- oder sub- 

stituierte Kohlenwasserstoffreste, 



R 19F und R 25F 



R 20F_ R 24F 



unabhangig voneinander C 2 -C 20 -Alkenyl, C s -C 20 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 
10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest , wobei die 
organischen Reste R 19F und R 25F auch durch Halogene substituiert sein 
konnen, 

unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 2 o-Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 - 
C 20 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C- 
Atomen im Arylrest oder SiR 26F 3 bedeutet, wobei die organischen Reste 



R 20F. R 24F 



auch durch Halogene substituiert sein konnen und je zwei 



R 26F 



vicinale Reste R 20F -R 24F auch zu einem funf- oder sechsgliedrigen Ring 
verbunden sein kOnnen und 

unabhangig voneinander Wasserstoff, CrC^-Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 - 
C 20 -Aryl oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C- 
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x 

geladen ist und 



Atomen im Arylrest bedeutet und je zwei Reste R 26F auch zu einem 
fOnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen. 

for 0 oder 1, wobei der komplex der Formel (XVI) furx gleich 0 negativ 



y fur eine ganze Zahl zwischen 1 und 4 bevorzugt 2 oder 3. 

Besonders geeignete sind Obergangsmetallkomplexe mit Fe, Co, Ni, Pd oder Pt als Zentralmetall 
und Liganden der Formel (XV). Besonders bevorzugt sind Diiminkomplexe des Ni oder Pd, z.B.: 

Di(2,6-dH-propyl-phenyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-palladiumdichlorid , Di(di-i-propyl-phe- 
nyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-nickel-dichlorid, Di(2,6-di-i-propyl-phenyl)-dimethyl- 
diazabutadien-palladium-dimethyl, Di(26-di-i-propyl-phenyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-nickel- 
dimethyl, Di(2,6-dimethyl-phenyl)-2 1 3-dimethyl-diazabutadien-palladiumdichlorid 1 Di(2,6-dime- 
thyl-phenyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-nickel-dichlorid, Di(2,6-dimethyl-phenyl)-2,3-dimethyl- 
diazabutadien-palladium-dimethyl, Di(2,6-dimethyl-phenyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-nickel- 
dimethyl, Di(2-methyl-phenyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-palladium-dichlorid, Di(2-methyl- 
phenyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-nickel-dichlorid, Di(2-methyl-phenyl)-2,3-dimethyl- 
diazabutadien-palladium-dimethyl, Di(2-methyl-phenyl)-2,3-dimethyl-diazabutadien-nickel-di- 
methyl, Diphenyl-2,3-dimethyl-diazabutadien-palladium-dichlorid, Diphenyl-2,3-dimethyl- 
diazabutadien-nickel-dichlorid, Diphenyl-2,3-dimethyl-diazabutadien-palladium-dimethyl, 
Diphenyl-2,3-dimethyl-diazabutadien-nickel-dimethyl, Di(2,6-dimethyl-phenyl)-azanaphten- 
palladium-dichlorid, Di(2,6-dimethyl-phenyl)-azanaphten-nickel-dichlorid, Di(2,6-dimethyl- 
phenyO-azanaphten-palladium-dimethyl, Di(2,6-dimethyl-phenyl)-azanaphten-nickel-dimethyl I 
1,1'-Dipyridyl-palladium-dichlorid, 1,1'-Dipyridyl-nickel-dichlorid, 1,1'-Dipyridyl-palladium- 
dimethyl, 1,1'-Dipyridyl-hickel-dimethyl. 

Besonders geeignete Verbindungen (XIX) sind auch solche, die in J. Am. Chem. Soc. 120, S. 
4049 ff. (1998), J. Chem. Soc, Chem. Commun. 1998, 849 und WO 98/27124 beschrieben sind. 
E F ist bevorzugt Stickstoff und R 19F und R 2SF sind in (XIX) bevorzugt Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, 
Anthranyl, o-, m- p-Methylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, oder 2,6-Dimethylphenyl, -Dichlorphenyl, oder- 
Dibromphenyl, 2-Chlor-6-methylphenyl, 2,3,4-, 2,3,5-, 2,3,6-, 2,4,5- 2,4,6- oder 3,4,5-Trimethyl- 
phenyl, insbesondere 2,3-oder 2,6-Dimethylphenyl, -Diisopropylphenyl, -Dichlorphenyl, oder- 
Dibromphenyl und 2,4,6-Trimethylphenyl. Gleichzeitig sind R 20F und R 24F bevorzugt Wasserstoff, 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Benzyl 
oder Phenyl, insbesondere Wasserstoff oder Methyl. R 21F und R 23F sind bevorzugt Wasserstoff 
und R 22F bevorzugt Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl, insbesondere Wasserstoff. Bevorzugt 
sind Komplexe der Liganden F-XIX mit Obergangsmetallen Fe, Co oder Ni, insbesondere Fe. 
Besonders bevorzugt sind 2,6-Diacetylpyridinbis(2,4-dimethylphenylimin)eisendichlorid, 2,6- 
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Diacetylpyridinbis(2,4,64rimethyiphenylimin)eisendichlorici f 2 f 6-Diacetylpyridinbis(2-chlor-6- 
methylphenyl)eisendichlorid t 2,6-Diacetyipyridinbis(2 l 6-diisopropyiphenylimin)eisendichlorid, 2,6- 
Diacetyipyndinbis(2,6-dich!orpheny!imjn)eisendichlorid r 2 l 6~Pyridindicarboxaldehydbis(2,6-diiso- 
propylphenyliminjeisendichlorid, 2 J 6-Diacetylpyridinbis(2,4-dimethylphenyiimin)cobaitdichIorid, 
5 2,6-Diacetylpyridinbis(2 l 4,6-trimethylphenylimin)cobaItdichlorid, 2,6-Diacetylpyridinbis(2-chlor-6- 
methyiphenyl)cobaltdichlorid, 2 ! 6-Diacetylpyridinbis(2,6"diisopropylphenylimin)cobaitdichIorid, 2,6- 
Diacetyipyridinbis(2 1 6-dichlorphenylimin)cobaJtdichlorid und 2,6-Pyridindicarboxaldehydbis(2,6-di- 
isopropy{phenylimin)cobaltdichlorid. 

10 Als Katalysatoren D) konnen auch Iminophenolat-Komplexe verwendet werden, wobei die Ligan- 
den beispielsweise ausgehend von substituierten oder unsubstituierten Salicylaldehyden und 
primaren Aminen, insbesondere substituierten oder unsubstituierten Arylaminen, hergestellt wer- 
den. Auch Obergangsmetailkomplexe mit Pi-Liganden, die inn Pi-System ein oder mehrere He- 
teroatome enthalten, wie beispielsweise der Boratabenzolligand, das Pyrrolylanion oder das 

15 Phospholylanion, lassen sich als Katalysatoren D) einsetzten. 

Des weiteren sind als Katalysatoren D) Komplexe geeignet die zwei oder dreizahnige chelatisie- 
rende Liganden besitzen. Bei derartigen Liganden ist beispielsweise eine Ether- mit einer Amin- 
oder Amid-Funktionalitat oder ein Amid mit einem Heteroaromaten wie Pyridin verknQpft 

20 

Durch derartige Kombinationen von Komponenten A) und D) konnen z.B. bimodale Produkte 
hergestellt oder in situ Comonomer erzeugt werden. Bevorzugt wird hierbei mindestens Monocy- 
clopentadienylkomplex A) in Gegenwart von mindestens einem weiteren, for die Polymerisation 
von Olefinen Qblichen Katalysator D) und gewQnschtenfalls ein oder mehreren aktivierende Ver- 

25 bindungen C) verwendet. Hierbei sind je nach Katalysatorenkombinationen A) und D) ein oder 
mehrere aktivierende Verbindungen C) vorteilhaft. Die Polymerisationskatalysatoren D) konnen 
eberifalls getragert sein und gleichzeitig oder in einer beliebigen Reihenfolge mit dem erfindungs- 
gemafien Komplex A) verwendet werden. Dabei konnen der Monocyclopentadienylkomplex A) 
und die Polymerisationskatalysatoren D) beispielsweise zusammen auf einem Trager B) oder 

30 verschiedenen Tragern B) aufgebracht sein. Als Komponente D) konnen auch Mischungen ver- 
schiedener Katalysatoren eingesetzt werden. Das molare Verhaltnis von Obergangsmetailkom- 
plex A) zu Polymerisationskatalysator D) liegt Oblicherweise im Bereich von 1:100 bis 100:1, be- 
vorzugt von 1:10 bis 20:1 und besonders bevorzugt von 1:1 bis 10:1. 

35 Das Kataiysatorsystem kann als weitere Komponente E) zusatzlich noch eine Metallverbindung 
der allgemeinen Formel (XX), 

M G (R 1G ) r G(R 2G ) s G(R 3G ) t G (XX) 

40 



LU6148/Doe 



54 



in der 

M G Li, Na, K, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Bor, Aluminium, Gallium, Indium, Thallium, Zink 

5 insbesondere Li, Na, K, Mg, Bor, Aluminium oder Zn bedeutet, 

R 1G Wasserstoff, d-C^-AIky!, C 6 -C 15 ~Aryl, Aikylary! oder Arylalkyi mil jeweiis 1 bis 

10 C-Atom im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

10 R 2G und R 3G Wasserstoff, Halogen, (VC^-Alky!, C 6 -C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyi oder Alkoxy 
mit jeweiis 1 bis 20 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 
oder Alkoxy mit C^C-io-Alkyl oder C 6 -C 15 -Aryl, 



15 



20 



r G eine ganze Zahl von 1 bis 3 

und 

s G und t G ganze Zahien von 0 bis 2 bedeuten, wobei die Summe r G +s G +t G der Wertigkeit 
von M G entspricht, 

enthalten, wobei die Komponente E) nicht identisch mit der Komponente C) ist. Es kftnnen auch 
Mischungen verschiedener Metallverbindungen der Formel (XX) eingesetzt werden. 

Von den Metallverbindungen der allgemeinen Formel (XX) sind diejenigen bevorzugt, in denen 
25 M G Lithium, Magnesium, Bor oder Aluminium bedeutet und 

R 1G fQr C^Cao-Alkyi stehen. 

Besonders bevorzugte Metallverbindungen der Formel (XX) sind Methyllithium, Ethyllithium, n~ 
30 Butyllithium, Methylmagnesiumchlorid, Methylmagnesiumbromid, Ethylmagnesiumchlorid, Ethylma- 
gnesiumbromid, Butylmagnesiumchlorid, Dimethylmagnesium, Diethyimagnesium, Dibutylmagne- 
sium, n-Butyl-n-octylmagnesium, n-Butyi-n-heptyl-magnesium, insbesondere n-Butyl-n-octyl- 
magnesium, Tri-n-hexyl-aluminium, Tri-iso-butyl-aluminium, Tri-n-butylaluminium, Triethyl- 
aluminium, Dimethylaluminiumchlorid, Dimethyialuminiumfluorid, Methylaluminiumdichlorid, Me- 
35 thyialuminiumsesquichlorid, Diethylaluminiumchlorid und Trimethylaluminium und Mischungen 
davon. Auch die partiellen Hydrolyseprodukte von Aluminiumalkylen mit Alkoholen konnen einge- 
setzt werden. 



Wenn eine Metallverbindung E) eingesetzt wird, ist sie bevorzugt in einer solchen Menge 
40 im Katalysatorsystem enthalten, daft das moiare Verhaitnis von M G aus Formel (XX) zu Ober- 
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gangsmetall aus Monocyclopentadienylverbindung A) von 2000:1 bis 0,1:1, bevozugt von 
800:1 bis 0,2:1 und besonders bevorzugt von 100:1 bis 1:1 betragt. 

in der Regel wird der Katalysatorfeststoff zusammen mit weiterer Metailverbindung E) der allge- 
5 meinen Forme! (XX), wobei diese sich von der Oder den bei der Herstellung des Katalysatorfest- 
stoffs verwendeten Metallverbindungen E) unterscheiden kann, als Bestandteil eines Katalysator- 
systems zur Polymerisation oder Copoiymerisation von Olefinen eingesetzt. Es ist auch moglich, 
insbesondere dann, wenn der Katalysatorfeststoff keine aktivierende Komponente C) enthalt, daB 
das Katalysatorsystem zusatzlich zum Katalysatorfeststoff eine oder mehrere aktivierende Verbin- 
10 dungen C) enthalt, die gleich oder verschieden von eventuell im Katalysatorfeststoff enthaltenden 
aktivierenden Verbindungen C) sind. 

Bevorzugt wird zur Herstellung der erfindungsgemafcen Katalysatorsysteme mindestens eine der 
Komponenten A) und/oder C) auf dem Trager B) durch Physisorption oder auch durch eine che- 

15 mische Reaktion, das bedeutet eine kovalente Anbindung der Komponenten, mit reaktiven Grup- 
pen der Trageroberfiache fixiert. Die Reihenfolge der Zusammengabe von Tragerkomponente B), 
Komponente A) und gegebenenfalis Komponente C) ist beliebig. Die Komponenten A) und C) 
konnen unabhangig voneinander oder auch gleichzeitig oder vorvermischtzu B) zugegeben wer- 
den. Nach den einzelnen Verfahrensschritten kann der Feststoff mit geeigneten inerten Losungs- 

20 mitteln wie aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen gewaschen werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird der Monocyclopentadienylkomplex A) in einem geeig- 
neten Losungsmittel mit der aktivierenden Verbindung C) in Kontakt gebracht, wobei ublicherwei- 
se ein losliches Reaktionsprodukt, ein Addukt oder ein Gemisch erhalten wird. Die so erhaltene 

25 Zubereitung wird dann mit dem gegebenenfalis vorbehandelten Trager B) in Kontakt gebracht, 
und das Losungsmittel vollstandig oder teilweise entfernt. Bevorzugt erhalt man dann einen Fest- 
stoff in Form eines frei flieftenden Pulvers. Beispiele fCir die technische Realisierung eines sol- 
chen Verfahrens sind in WO 96/00243, WO 98/40419 oder WO 00/05277 beschrieben. Einer 
we itere bevorzugte AusfQhrungsform ist, zunachst die aktivierende Verbindung C) auf dem Trager 

30 B) zu erzeugen und anschliefcend diese getragerte aktivierende Verbindung mit dem Monocyclo- 
pentadienylkomplex A) in Kontakt zu bringen. 

Die Komponente D) kann ebenfalls in beliebiger Reihenfolge mit den Komponenten A) und optio- 
nal B), C) und E) umgesetzt werden. Bevorzugt wird D) zuerst mit Komponente C) in Kontakt ge- 

35 bracht und danach mit den Komponenten A) und B) und eventuell weiterem C) wie weiter oben 
verfahren. In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform wird ein Katalysatorfeststoff aus den 
Komponenten A), B) und C) wie weiter oben beschrieben dargestellt und dieser wahrend, zu Be- 
ginn oder kurz vor der Polymerisation mit der Komponente E) in Kontakt gebracht. Bevorzugt wird 
E) zuerst mit dem zu polymerisierenden a-Olefin in Kontakt gebracht und anschliessend der Kata- 

40 lysatorfeststoff aus den Komponenten A), B) und C) wie weiter oben beschrieben, zugegeben. 
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Der Monocyclopentadienylkomplex A) kann dabei entweder vor oder nach Kontaktierung mit den 
zu polymerisierenden Olefinen mit der oder den Komponenten C) und/oder D) in Kontakt gebracht 
werden. Auch eine Voraktivierung mit ein oder mehreren Komponenten C) vor der Durch- 
mischung mit dem Olefin und weitere Zugabe der gleichen oder anderer Komponenten C) 
und/oder D) nach Kontaktierung dieses Gemisches mit dem Olefin ist mSglich. Eine Vorakti- 
vierung erfolgt in der Regel bei Temperaturen zwischen 10-100°C, bevorzugt zwischen 20-80°C. 

Es ist weiterhin moglich, das Katalysatorsystem zunachst mit a-Olefinen, bevorzugt linearen C 2 - 
do-1-Alkenen und insbesondere mit Ethylen oder Propyien vorzupolymerisieren und dann den 
resultierenden vorpolymerisierten Katalysatorfeststoff bei der eigentlichen Polymerisation zu ver- 
wenden. Oblicherweise liegt das Massenverhaltnis von bei der Vorpolymerisation eingesetztem 
Katalysatorfeststoff zu hinzupolymerisiertem Monomer im Bereich von 1:0,1 bis 1:1000, bevorzugt 
1:1 bis 1:200. 

Weiterhin kann als Additiv wahrend oder nach der Herstellung des Katalysatorsystems eine ge- 
ringe Menge eines Olefins, bevorzugt eines a-Olefins, beispielsweise Vinylcyclohexan, Styrol 
oder Phenyldimethylvinylsilan, als modifizierende Komponente, ein Antistatikum oder eine geeig- 
nete inerte Verbindung wie eine Wachs oder Ol zugesetzt werden. Das molare Verhaltnis von 
Additiven zu Obergangsmetallverbindung B) betragt dabei ublicherweise von 1:1000 bis 1000:1, 
bevorzugt von 1:5 bis 20:1. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme eignen sich zur Polymerisation von Olefinen und vor 
allem zur Polymerisation von a-Olefinen, d.h. Kohlenwasserstoffen mit endstandigen Doppel- 
bindungen. Geeignete Monomere konnen funktionalisierte olefinisch ungesattigte Verbindungen 
wie Acrolein, Ester- oder Amidderivate der Acryl- oder Methacrylsaure, beispielsweise Acrylate, 
Methacrylate oder Acrylnitril oder Vinylester, beispielsweise Vinylacetat sein. Bevorzugt sind un- 
polare olefinische Verbindungen, worunter auch arylsubstituierte a-Olefine fallen. Besonders be- 
vorzugte a-Olefine sind lineare oder verzweigte C 2 -C 12 -1-Alkene, insbesondere lineare C 2 -C 10 -1- 
Alkene wie Ethen, Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Decen oder ver- 
zweigte C 2 -C 10 -1-Alkene wie 4-Methyl-1-penten, konjugierte und nicht konjugierte Diene wie 1 ,3- 
Butadien, 1,5-Hexadien, oder 1 ,7-Octadien oder vinylaromatische Verbindungen wie Styrol oder 
substituiertes Styrol. Es konnen auch Gemische aus verschiedenen a-Olefinen polymerisiert 
werden. Bevorzugt wird mindestens ein Olefin ausgewahlt aus der Gruppe Ethen, Propen, 1-Bu- 
ten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen und 1-Decen polymerisiert. 

Geeignete Olefine sind auch solche, bei denen die Doppelbindung Teil einer cyclischen Struktur 
ist, die ein oder mehrere Ringsysteme aufweisen kann. Beispiele hierfursind Cyclopenten, Cyclo- 
hexen, Norbornen, Tetracyclododecen oder Methylnorbornen oder Diene wie 5-Ethyliden-2-nor- 
bornen, Norbornadien oder Ethylnorbornadien. 
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Es konnen auch Gemische aus zwei oder mehreren Olefinen polymerisiert werden. Im Gegensatz 
zu e,n.gen bekannten Eisen- und Cobaltkomplexen zeigen die erfindungsgemassen Obergangs- 
metallkomplexe eine gute Polymerisationsaktivitat auch mit hdheren a-Olefinen, so da* ihre Eig- 
nung zur Copolymerisation besonders hervorzuheben ist. Insbesondere lassen sich die erfin- 
dungsgemaGen Ubergangsmetallkomplexe zur Polymerisation oder Copolymerisation von Ethen 
oder Propen einsetzen. Als Comonomere bei der Ethenpolymerisation werden bevorzugt C 3 -C 8 - 
a-Olefme oder Norbornen, insbesondere 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen und/oder 1-Octen verwen- 
det. Bevorzugt werden Monomermischungen mit mindestens 50 mol-% Ethen verwendet Bevor- 
zugte Comonomere bei der Propylenpolymerisation sind Ethen und/oder Buten. 

Die Polymerisation kann in bekannter Weise in Masse, in Suspension, in der Gasphase oder in 
emem Uberkritischen Medium in den ublichen, furdie Polymerisation von Olefinen verwendeten 
Reaktoren durchgefuhrt werden. Sie kann diskontinuierlich oder bevorzugt kontinuierlich in einer 
oder mehreren Stufen erfolgen. Es kommen Hochdruck-Polymerisationsverfahren in Rohrreak- 
1 5 toren oder Autoklaven, LSsungsverfahren, Suspensionsverfahren, gerQhrte Gasphasenverfahren 
oder Gasphasenwirbelschichtverfahren in Betracht. 

Die Polymerisationen werden Qblicherweise bei Temperaturen im Bereich von -60 bis 350°C und 
unter Drucken von 0,5 bis 4000 bar bei mittleren Verweilzeiten von 0,5 bis 5 Stunden, bevorzugt 
20 von 0,5 bis 3 Stunden durchgefuhrt. Die vorteilhaften Druck- und Temperaturbereiche zur Durch- 
fuhrung der Polymerisationen hangen Qblicherweise von der Polymerisationsmethode ab Bei den 
Hochdruck-Polymerisationsverfahren, die Qblicherweise bei DrQcken zwischen 1000 und 4000 
bar, msbesondere zwischen 2000 und 3500 bar, durchgefuhrt werden, werden in der Regel auch 
hohe Polymerisationstemperaturen eingestellt. Vorteilhafte Temperaturbereiche fQr diese Hoch- 
25 druck-Polymerisationsverfahren liegen zwischen 200 und 320°C, insbesondere zwischen 220 und 
290-C. Bei Niederdruck-Polymerisationsverfahren wird in der Regel eine Temperatur eingestellt 
die mindestens einige Grad unter der Erweichungstemperatur des Polymerisates liegt. Insbeson- 
dere werden in diesen Polymerisationsverfahren Temperaturen zwischen 50 und 180°C vorzugs- 
we,se zwischen 70 und 120°C, eingestellt. Bei den Suspensionspolymerisationen wird Qblicher- 
30 weise ,n einem Suspensionsmittel, vorzugsweise in einem inerten Kohlenwasserstoff wie bei- 
sp,elsweise iso-Butan, oder Gemischen von Kohlenwasserstoffen oderaberin den Monomeren 
selbst polymerisiert. Die Polymerisationstemperaturen liegen i.a. im Bereich von -20 bis 115°C 
der Druck i.a. im Bereich von 1 bis 100 bar. Der Feststoffgehalt der Suspension liegt i.a im Be-' 
re.ch von 10 bis 80 %. Es kann sowohl diskontinuierlich, z.B. in Ruhrautoklaven, als auch konti- 
35 nu.erl.ch, z.B. in Rohrreaktoren, bevorzugt in Schleifenreaktoren, gearbeitet werden. Insbesonde- 
re kann nach dem Phillips-PF-Verfahren, wie in der US-A 3 242 150 und US-A 3 248 179 be- 
schrieben, gearbeitet werden. Die Gasphasenpolymerisation wird i.a. im Bereich von 30 bis 
125°C durchgefuhrt. 

10 Von den genannten Polymerisationsverfahren ist die Gasphasenpolymerisation, insbesondere in 
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Gasphasenwirbeischicht-Reaktoren, die LGsungspoIymerisation, sowie die Suspensionspolymeri- 
sation, insbesondere in Schleifen- und RDhrkesselreaktoren, besonders bevorzugt. Die Gaspha- 
senpolymerisation kann auch in der sogenannten condensed oder supercondensed Fahrweise 
durchgefuhrt werden, bei dem ein Teil des Kreisgases unter den Taupunkt gekOhlt und als Zwei- 

5 Phasen-Gemisch in den Reaktor zurQckgefGhrt wird. Des weiteren kann ein sogenannter Multizo 
nenreaktor eingesetzt werden, worin zwei Polymerisationszonen miteinander verknQpft sind und 
das Polymer abwechselnd, mehrfach durch diese zwei Zonen geleitet wird, wobei die beiden Zo- 
nen auch unterschiedliche Polymerisationsbedingungen besitzen konnen. Eine derartiger Reaktor 
ist beispielsweise in der WO 97/04015 beschrieben. Die verschiedenen oder auch gieichen Poly- 

10 merisationsverfahren konnen auch wahiweise miteinander in Serie geschaltet sein und so eine 
Polymerisationskaskade biiden, wie beispielsweise im Hostalen Verfahren. Auch eine parallele 
ReaktorfOhrung zwei oder mehrerer gieicher oder verschiedener Verfahren ist moglich. Weiterhin 
konnen bei den Polymerisationen auch Moimassenregler, beispielsweise Wasserstoff, oder Dbli- 
che Zuschlagstoffe wie Antistatika mitverwendet werden. 

15 

Die erfindungsgemassen Monocyciopentadienylkomplexe und die sie enthaltenden Katalysator- 
systeme konnen auch mittels kombinatorischer Methoden dargestellt oder mit Hiife dieser kombi- 
natorischen Methoden auf ihre Polymerisationsaktivitat getestet werden. 

20 Durch das erfindungsgemaften Verfahren lassen sich Polymerisate von Olefinen darstellen. Der 
Begriff Polymerisation, wie er zur Beschreibung der Erfindung hier verwendet wird, umfafct sowohl 
Polymerisation als auch Oligomerisation, d.h. Oligomere und Polymere mit Molmassen Mw im 
Bereich von etwa 56 bis 10000000 konnen durch diese Verfahren erzeugt werden. 

25 Auf Grund ihrer guten mechanischen Eigenschaften eignen sich die mit dem erfindungsgemafcen 
Katalysatorsystem hergestellten Polymerisate von Olefinen vor allem fQr die Herstellung von Foli- 
en, Fasern und Formkorpern. 

Die erfindungsgemafcen Katalysatorsysteme zeichnen sich dadurch aus, dafc mit ihnen Polymere 
30 mit niedrigeren Molmassen erhalten werden, als mit Katalysatorsystemen, welche keinen Aryl- 
substituenten besitzen. Die erfindungsgemassen Katalysatorsysteme zeigen ausserdem sehr 
hohe Aktivitaten. 

Beispiele 

35 Alle Synthesen und Polymerisationen wurden unter einer Stickstoff-Schutzgasatmosphare durch- 
gefQhrt. 

Die Dichte [g/cm 3 ] wurde nach ISO 1183 bestimmt 
40 Der Staudinger Index (r|)[dl/g] wurde mit einem automatischen Ubbelohde Viskometer (Lauda 
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PVS 1) mit Dekalin als LSsungsmittel bei 130°C bestimmt (IS01628 bei 130°C, 0,001 g/ml Deca- 
lin). 

Die NMR Spektren wurden an einem Bruker DRX 200 ( 1 H: 200.13 MHz) gemessen. Als interner 
Standard diente bei 1 H-NMR-Spektren das Signal des nicht vollstandig deuterierten Anteils der 
verwendeten Losungsmittel. Alle Signale wurden auf die entsprechenden Literaturwerte kalibriert. 

Massenspektren wurden an einem Finnigan MAT 8230 aufgenommen, hochaufgeloste Massen- 
spektren an einem Micromass CTD ZAB-2F VH Spektrometer gemessen. 



AbkQrzungen in den folgenden Tabellen: 
Kat. Katalysator 
t(Poly) Dauer der Polymerisation 
Polymer Menge an gebildetem Polymer 
15 Dichte Polymerdichte 

Prod. Produktivitat des Katalysators in g erhaltenem Polymer pro mmol eingeseztem Kataly- 
sator (Chromkomplex) pro Stunde 
Hexen Hexen wahrend der Polymerisation anwesend oder nicht 

20 Beispiel 1 

1.1. Darstellung von 2-Methyl-3-(trimethylsilyloxy)-cyclopent-2-enon 

Zu einer Mischung von 7,8 g (70 mmol) 2-Methylcyclopentan-1,3-dion und 0,29 g (4,4 mmol) Imi- 
dazol wurde 37,8 g (240 mmol) Hexamethyldisilazan zugegeben und anschliessend 2 h auf 
120°C erhitzt. Man liess die Mischung unter RCihren auf Raumtemperatur abkQhlen und destil- 
25 lierte alle fluchtigen Anteile ab. 12,7 g (68 mmol, 98 %) 2-Methyl-3-(trimethylsilyloxy)-cyclopent-2- 
enon wurden nach Destination bei 60-63°C und 3x1 0" 3 mbar als farblose Flussigkeit erhalten. 

NMR 1 H (200,13 MHZ, CDCI 3 ): 0.26 (9H, s, Me 3 Si); 1.52 (3H, s, Me); 2.47-2.34 (4H, m, CH 2 ). 
NMR 1 H (50,1 MHZ, CDCI 3 ): 0.0 (Me 3 Si); 5.3 (Me); 25.6 (CH 2 ); 32.9 (CH 2 ); 120.1 (C alke ne); 180.9 

30 (C a | k ene.OTMs); 205.9 (C-O). 

1.2. Darstellung von 2-Methyl-3-(8-chinolyl)cyclopent-2-enon 

Eine Mischung von 38,7 g (186 mmol) 8-Bromchinolin in 250 ml Tetrahydrofuran wurde auf -80°C 
gekuhlt und anschliessend 74,4 ml n-Butyllithium (2,5 M in Hexan, 186 mmol) unter Ruhren zuge- 

35 geben. Man liess die Mischung weitere 15 min RQhren und gab unter Ruhren 49,9 g (186 mmol) 
2-Methyl-3-(trimethylsilyloxy)-cyclopent-2-enon zu. Man liess die Mischung unter Ruhren auf 
Raumtemperatur erwarmen und eine weitere Stunde Ruhren. Danach wurde die Reaktion mit 
einem Gemisch aus 40 g Eis und 30 ml konzentrierter Salzsaure hydrolysiert und das so erhalte- 
ne gemisch 3 h am RQckfluss erhitzt. Man liess die Mischung unter RCihren auf Raumtemperatur 

40 abkOhlen und gab Ammonial-Losung hinzu, bis ein pH von 12 erreicht war. Dann wurde die wass- 
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rige Phase von der organischen Phase abgetrennt und die Wasserphase zweimal mit Diethylether 
extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereinigt, uber Magnesiurnsulfat getrocknet, abfiitriert 
und das Ldsungsmittei abdestilliert. Der so erhaltene RQckstand wurde bei 1 19-139°C und 2x1 0' 2 
mbar destiliiert und ergab 31,1 g (139,3 mmol, 74,9 %) 2-Methyl-3-(8-chinolyl)cyclopent-2-enon. 

5 

NMR 1 H (200,13 MHZ, CDCl 3 ): 1.69 (3H, t, Me); 2.58 (2H, m, CH 2 ); 3.12 (2H, m, CH 2 ); 7.39 (1H, 
dd, H 3 ); 7.47-7.60 (2H, m, CH ch inoiyi); 7.82 (1H, dd 7 CH ch inoiyi); 8.16 (1H, dd, H 4 ); 8.87 (1H, dd, H 2 ). 
MS (Ei), m/z (%): 223 (8) [M + ]; 195 (32) [M + -2CH 2 ]; 180(100) [M+-2CH 2 -CH 3 ], 

10 1.3. Darstellung von 3-Hydroxy-2-methyl-3-pheny!-1-(8-chinolyl)-cyclopenten 

Eine Mischung von 2,4 g (10,75 mmol) 2-Methyl-3-(8-chinolyl)cyclopent-2-enon in 100 ml Te- 
trahydrofuran wurde auf -90°C gekQhlt und anschliessend 7,2 ml Phenyllithium (1,8 M in Cyclo- 
hexan/Diethyiether, 12,9 mmol) unter RQhren zugegeben. Man liess die Mischung eine weitere 
Stunde bei dieser Temperatur RQhren und gab dann 1 ml Essigsaureethylester zu. Dann liess 

15 man unter RQhren auf Raumtemperatur erwarmen, siedete 10 min unter ROckfluss und gab nach 
AbkQhlen auf Raumtemperatur 100 ml Wasser zu. Dann wurde die w£ssrige Phase von der orga- 
nischen Phase abgetrennt und die Wasserphase zweimal mit Diethylether extrahiert. Die organi- 
schen Phasen wurden vereinigt, uber Magnesiurnsulfat getrocknet, abfiitriert und das Losungs- 
mittel abdestilliert. Der RQckstand wurde in 5 ml Toluol gelost und dann mit 80 ml Hexan versetzt. 

20 Der ausgefallene Niederschlag wurde abfiitriert und getrocknet. Man erhielt 1,874 g (6,22 mmol, 
57,9 % Ausbeute) 3-Hydroxy-2-methyl-3-phenyl-1-(8-chinolyl)-cyclopenten. 

NMR 1 H (200,13 MHZ, CDCI 3 ): 1.48 (3H, m, Me); 2.57 (2H, m, CH 2 ); 2.98 (1H, m, CH 2 ); 3.2 (1H, 
m, CH 2 ); 4.31 (1H, s, OH); 7.39 (1H, dd, H 3 ); 7.25-7.81 (9H, m, CH ch{nolyl+Phenyl ); 8.16 (1H, dd, H 4 ); 
25 8.88 (1H, dd, H 2 ). 

1.4. Darstellung von 2-Methy!-3-phenyl-1-(8-chinolyl)cyclopentadien 

Zu einer Losung von 1,717 g (5,7 mmol) 3-Hydroxy-2-methyl-3-phenyl-1-(8-chinolyI)-cyclopenten 
in 100 ml Tetrahydrofuran wurde eine Mischung von 5 ml Wasser und 5 ml konzentrierte Salzsau- 

30 re zugegeben. Man liess die Mischung 90 min bei Raumtemperatur RQhren und gab dann Am- 
moniak-Losung hinzu, bis ein pH von 12 erreicht war. Dann wurde die wassrige Phase von der 
organischen Phase abgetrennt und die Wasserphase zweimal mit Diethylether extrahiert. Die 
organischen Phasen wurden vereinigt, uber Magnesiurnsulfat getrocknet, abfiitriert und das Ld- 
sungsmittei abdestilliert. Der so erhaltene RQckstand wurde bei 157-170°C und 2x1 0" 2 mbar de- 

35 stiiliert und ergab 1,12 g (3,95 mmol, 69,3 %) 2-MethyI-3-phenyl-1-(8-chinolyl)cyclopentadien. 

NMR 1 H (200,13 MHZ, CDC( 3 ): 1.2 (3H, d, Me); 2.01 (3H, m, Me); 2.10 (3H, m, Me); 3.65 (2H, m, 
CH 2 ); 3.9 (2H, m, CH 2 ); 4.78 (1H, s, CHMe); 6.58 (1H, m, CpH); 6.64 (1H, m, CpH); 7.01 (1H, m, 
CpH); 7.03 (1H, m, CpH); 7.23-7.87 (27H, m, CH chinoly i +Ph enyi); 8.13-8.22 (3H, m, H 4 ); 8.97-9.05 
40 (3H, m, H 2 ). 
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15. Darsteilung von (2-MethyI-3-phenyl-1-(8-chinolyl)-cyclopentadienyl)chromdichlori^ 



5 




10 Eine Losung von 1 ,09 g (3,85 mmol) 2-Methyl-3-phenyl-1-(8-chinolyI)cyclopentadien in 40 ml 
Tetrahydrofuran wurde zu einer Suspension von 0,157 g (3,85 mmol) Kaliumhydrid in 20 ml Te- 
trahydrofuran gegeben. Nach beendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch 6 h bei Raumtem- 
peratur gerQhrt und anschiiessend zu einer Losung von 1,44 g (3,85 mmol) Chromtrichidridtris- 
(tetrahydrofuran) in 50 ml Tetrahydrofuran unter ROhren zugegeben. Man rQhrte noch weitere 12 

15 h bei Raumtemperatur, dann wurde das Losungsmittel abdestilliert und der ROckstand mit 3 mal 
Hexan und 3 mal mit Toluol gewaschen. Der loslichen Anteile des so erhaltenen RQckstands 
wurden in Methylenchiorid aufgenommen und filtriert. Das Filtrat wurde von Losungsmittel befreit 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Man erhielt 0,969 g (2,39 mmol) (2-Methyl-3-phenyI-1-(8- 
chino!yl)-cyclopentadienyl)chromdichlorid (62%). 

20 

NMR 1 H (200,13 MHZ, CDCI 3 ): -53.3 (1H, H 4 ); -16.5 (1H, Hs- 7 ); 11.2 (3H, Me); 14.8 (1H, H 5 ); 49.4 
(1H, H 3 ). 

MS (El), m/z (%):404 (100) [M+]; 369 (76) [M+-CI]; 332; (92) [M+-2HCI]; 280 (48) [M+-2HCI-Cr]. 
25 Beispiel 2 

2.1. Darsteilung von 3-Hydroxy-2-methyI-3-(4-benzotrifluorid)-1-(8-chinolyl)-cyclopenten 
Eine Losung von 3,51 g (15,6 mmol) 4-Brombenzotrifluorid in 80 ml Tetrahydrofuran wurde auf 
-90°C gekdhlt und anschiiessend 6,2 ml n-Butyilithium (2,5 M in Hexan, 15,6 mmol) unter Ruhren 
zugegeben. Nach 15 Minuten Ruhren bei dieser Temperatur wurde eine Losung von 2,9 g (13 

30 mmol) 2-Methyl-3-(8-chinoiyl)cyclopent-2-enon (siehe Beispiel 1.2) in 40 ml Tetrahydrofuran unter 
Ruhren zugegeben. Man liess die Mischung eine weitere Stunde bei dieser Temperatur Ruhren 
und gab dann 1 ml Essigsaureethylester zu. Dann liess man unter Ruhren auf Raumtemperatur 
erwarmen und gab anschiiessend 100 ml Wasser zu. Danach wurde die wassrige Phase von der 
organischen Phase abgetrennt und die Wasserphase zweimal mit Diethylether extrahiert. Die 

35 organischen Phasen wurden vereinigt, Qber Magnesiumsuifat getrocknet, abfiltriert und das Lo- 
sungsmittel abdestilliert. Der ROckstand wurde in 5 ml Toluol gelost und dann mit 80 mi Hexan 
versetzt. Der ausgefaliene Niederschiag wurde abfiltriert und getrocknet. Man erhielt 2,69 g (7,28 
mmol) 3-Hydroxy-2-methyl-3-(4-benzotrifluorid)-1-(8-chinolyl)-cycIopenten. Einezweite Fraktion 
wurde nach AbkQhlen der Mutterlosung ergalten (1,42 g, 3,84 mmol, Gesamtausbeute: 85,4%). 

40 
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NMR 1 H (200,13 MHZ, CDCI 3 ): 1.42 (3H, m, Me); 2.52 (2H, m, CH 2 ); 2.98 (1H, m, CH 2 ); 3.18 (1H, 
m, CH 2 ); 4.10 (1H, s, OH); 7.39 (1H, dd, H 3 ); 7.56-7.84 (7H, m, CH ch | n oi y i +Al7 i); 8.18 (1H, dd, H 4 ); 
.8.89 (1H, dd, H 2 ). 

MS (Ei), m/z (%): 369 (9) [M + ]; 351 (100) [M + - H 2 0]; 336 (12) [M + -H 2 0-Me]; 181 (72) [M + -H 2 0-Me- 
5 chinolyi-CH 2 ]. 

2.2. Darsteilung von 2-Methyl-3-(4-benzotrifluorid)-1~(8-chinolyl)cyclopentadien 

Zu einer Losung von 3,61 g (9,8 mmol) 3-Hydroxy-2-methyI-3-(4~benzotrifluorid)~1-(8-chinolyI)- 
cyclopenten in 100 ml Tetrahydrofuran wurde eine Mischung von 5 ml Wasser und 5 ml konzen- 

10 trierte Salzsaure zugegeben. Man Itess die Mischung 90 min bei Raumtemperatur RQhren und 
gab dann Ammoniak-Losung hinzu, bis ein pH von 12 erreicht war. Dann wurde die wassrige 
Phase von der organischen Phase abgetrennt und die Wasserphase zweimal mit Diethylether 
extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereinigt, Ober Magnesiumsulfat getrocknet, abfiltriert 
und das Ldsungsmittel abdestilliert. Der so erhaltene RQckstand wurde bei 169-176°C und 2x1 0" 2 

15 mbar destilliert und ergab 2,09 g (5,9 mmol, 60,2 %) 2-Methyl-3-(4-benzotrifluorid)-1-(8-chinolyl)- 
cyclopentadien. 

NMR 1 H (200,13 MHZ, CDCI 3 ): 1.13 (3H, d, Me); 1.97 (3H ; m, Me); 2.03 (3H, m, Me); 3.62 (2H, m, 
CH 2 ); 3.87 (2H, m, CH 2 ); 4.81 (1H, q, CHMe); 6.59 (1H, m, CpH); 6.66 (1H, m, CpH); 7.07 (1H, m, 
20 CpH); 7.26 (1H, m, CpH); 7.31-7.88 (24H, m, CH C hinoiyi + Aryi); 8,14-8.24 (3H, m, H 4 ); 8.93-9.02 (3H, 
m, H 2 ). 

MS (El), m/z (%): 351 (100) [M + ]; 167 (72) [M + -F 3 CC 6 H4-C 3 H3]. 

2.3. Darsteilung von (2-Methyl-3-(4-benzotrifluorid)-1-(8-chinolyl)-cyclopentadienyl)chromdichlorid 




Eine Losung von 2,09 g (5,95 mmoi) 2-Methyl-3-(4-benzotrifluorid)-1-(8-chinolyl)cyciopentadien in 
35 40 ml Tetrahydrofuran wurde zu einer Suspension von 0,242 g (5,95 mmol) Kaliumhydrid in 20 ml 
Tetrahydrofuran gegeben. Nach beendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch 6 h bei Raum- 
temperatur geruhrt und anschliessend zu einer Losung von 2,23 g (5,95 mmol) Chromtrichlo- 
ridtris(tetrahydrofuran) in 50 ml Tetrahydrofuran unter RQhren zugegeben. Man rQhrte noch weite- 
re 12 h bei Raumtemperatur, dann wurde das Losungsmittel abdestilliert und der RQckstand mit 3 
40 mal Hexan und 3 mai mit Toluol gewaschen. Der so erhaltenen RQckstand wurden 3 mal mit 
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Methylenchlorid extrahiert und abfiltriert. Die vereinigten Methylenchlorid-Extrakte wurden vom 
Losungsmittel befreit, gewaschen und im Vakuum getrocknet. Man erhielt 1,58 g (3,34 mmol) (2- 
Methy)-3-(4-benzotrifluorid)~1 -(8-chinolyl)-cycIopentadienyl)chromdichlorid (56, 1 %). 

5 NMR 1 H (200,13 MHZ, CDCI 3 ): -54.1 (1H, H 4 ); -17.1 (1H, H 5 ); 13.5 (3H, Me); 14.9 (1H, H 6 ); 48.8 
(1H, H 3 ). 

MS (El), m/z (%): 472 (100) [M + ]; 437 (82) [M + -Cl]; 400 (49) [M + -2HCl]; 380 (22) [M + -2HCl-Cr-HF]; 
348 (23) [M + ~2HCI-Cr], 

10 Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel) 

3.1. Darstellung von 2-Methyl-3-pentyl-1-(8-chinolyl)-cyclopentadien 

Eine Losung von 6,8 g (32 mmol) 8-Bromchinolin in 90 ml Tetrahydrofuran wurde auf -90°C ge- 
kQhlt und anschliessend 12,8 ml n-Butyllithium (2,5 M in Hexan, 32 mmol) unter RQhren zugege- 
ben. Nach 15 Minuten RQhren bei dieser Temperatur wurden 5,3 g (32 mmol) 2-Methyl-3- 

15 pentylcycIopent-2-enon (Dihydroisojasmon) unter RQhren zugegeben. Man liess die Mischung 
eine weitere Stunde bei dieser Temperatur RQhren, liess auf Raumtemperatur erwarmen und 
siedete dann eine Stunde am RQckfluss. Nach AbkQhlen auf Raumtemperatur wurde eine Mi- 
schung aus 30 g Eis und 30 g konzentrierter Salzsaure zugegeben und das so erhaltene Ge- 
misch 2 h am RQckfluss erhitzt. Man liess die Mischung unter RQhren auf Raumtemperatur ab- 

20 kuhlen und gab Ammonial-Losung hinzu, bis ein pH von 12 erreicht war. Danach wurde die wass- 
rige Phase von der organischen Phase abgetrennt und die Wasserphase zweimal mit Diethylether 
extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereinigt, Qber Magnesiumsulfat getrocknet, abfiltriert 
und das Losungsmittel abdestilliert. Der RQckstand wurde in 5 ml Toluol gelost und dann mit 80 
ml Hexan versetzt. Der ausgefallene Niederschlag wurde abfiltriert und getrocknet. Der so erhal- 

25 tene RQckstand wurde bei >110°C und 1x1 0' 2 mbar destilliert und ergab 2,6 g 2-Methyl-3-pentyl- 
1-(8-chinolyl)-cyclopentadien. 

3.2. Darstellung von (2-Methyl-3-pentyl-1-(8-chinolyi)-cyclopentadienyl)chromdichlorid 



30 




Eine Losung von 0,5 g (1,81 mmol) 2-Methyl-3-pentyl-1-(8-chinoIyl)-cycIopentadien in 20 ml Te- 
trahydrofuran wurde zu einer Suspension von 0,07 g (1,81 mmol) Kaliumhydrid in 20 ml Tetrahy- 
drofuran gegeben. Nach beendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch 16 h bei Raumtempe- 
ratur gerQhrt und anschliessend zu einer Losung von 0,67 g (1,81 mmol) ChromtrichIoridtris(tetra- 
40 hydrofuran) in 20 ml Tetrahydrofuran unter RQhren zugegeben. Man ruhrte noch weitere 16 h bei 
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Raumtemperatur, dann wurde ausgefallene Produkt abfiltriert und zweimal mit Hexan gewaschen. 
Man erhieit 0,45 g (1,12 mmol) (2-Methyl-3-pentyl-1-(8-chinolyl)-cyclopentadienyl)chromdichlo 

(62%). 

5 Beispiele 4-7 
Polymerisation 

Es wurde in einem 11-Vierhalskoiben mit Kontaktthermometer, RQhrer mit Teflonblatt, Heizpilz und 
Gaseinleitungsrohr bei 40°C unter Argon polymerisiert. Zu einer LGsung der in Tabelle 1 angege- 
benen Menge des entsprechenden Komplexes in 250 ml Toluol wurde die entsprechende MAO- 
10 Menge (10%ige Losung in Toluol, Cr:AI siehe Tabelle 1) zugegeben und auf 40°C im Wasserbad 
erhitzt. 

Bei den Ethylenhomopolymerisationen wurde Ethylen mit einer Flufcgeschwindigkeit von ca. 20 
bis 40 l/h bei Atmospharendruck durchgeleitet. Im Falle der Ethylen/1 -Hexen Copolymerisation 

15 wurden kurz vor der Ethylenzugabe 3 ml Hexen vorgelegt und anschlieftend Ethylen mit einer 

Fluftgeschwindigkeit von ca. 20 bis 40 l/h bei Atmospharendruck durchgeleitet. Die Restmenge an 
Hexen (6 ml) wurde innerhalb von 1 5 min uber einer Tropftrichter zudosiert Nach der in Tabelle 1 
angegebenen Zeit unter konstantem Ethylenfluft wurde die Polymerisation durch Zugabe von 
methanolischer HCl-Losung (15 ml konzentrierte Salzsaure in 50 ml Methanol) abgebrochen. 

20 Anschlieftend wurden 250 ml Methanol zugegeben und das entstandene wei&e Polymer abfil- 
triert, mit Methanol gewaschen und bei 70°C getrocknet. 



40 
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PatentansprGche 

1 . Monocyclopentadienylkomplexe gefunden, die folgendes Strukturmerkmal der allgemeinen 
Forme! Cp-Y m M A (I) enthalten, worin die Variablen foigende Bedeutung haben: 

Cp ein Cyclopentadienyl-System mit einem Arylsubstituenten, 

Y ein an Cp gebundener Substituent, enthaltend mindestens einen neutralen Donor, 
welcher mindestens ein Atom der Gruppen 15 oder 16 des Periodensystems enthalt, 

M A Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantai, Chrom, Molybdan oder Wolfram, so- 
wie Elemente der 3. Gruppe des Periodensystems und der Lanthaniden und 

m 1,2 oder 3. 

2. Monocyclopentadienylkomplexe nach Anspruch 1, der allgemeinen Formel Cp-Y m M A X A n (V) , 
worin die Variablen die foigende Bedeutung besitzen: 

Cp ein Cyclopentadienyl-System mit einem Arylsubstituenten, 

Y ein an Cp gebundener Substituent, enthaltend mindestens einen neutralen Donor, 
welcher mindestens ein Atom der Gruppen 15 oder 16 des Periodensystems ent- 
halt, 

25 M A Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantai, Chrom, Molybdan oder Wolfram, 

sowie Elemente der 3. Gruppe des Periodensystems und der Lanthaniden und 

m 1,2 oder 3, 

30 X A unabhangig voneinander Fluor, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff, Ci-C 10 -Alkyl, C 2 - 

do-Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Alkylaryl mit 1-10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C- 
Atomen im Arylrest, NR 23A R 24A , OR 23A , SR 23A , S0 3 R 23A , OC(0)R 23A , CN, SCN, (3- 
Diketonat, CO, BF 4 "~, PF 6 ~ odersperrige nichtkoordinierende Anionen oderzwei 
Reste X A fQr einen substituierten oder unsubstituierten Dienliganden, insbesondere 

35 einen 1 ,3-Dienliganden, stehen, und die Reste X A gegebenenfalls miteinander ver- 

bunden sind, 

R 23A -R 24A unabhangig voneinander Wasserstoff, d-C^-Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, Ce-C^-Aryl, Al- 
kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, SiR 25A 3 , 
40 wobei die organischen Reste R 23A -R 24A auch durch Halogene oder Stickstoff- und 
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Sauerstoffhaltige Gruppen substituiert sein konnen und je zwei Reste R -R 
auch zu einem fCinf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, 

R 25A unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 2cr Alkyl, C 2 -C 2 o-Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Al- 
kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und je 
zwei Reste R 25A auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein 
konnen und 

n 1, 2, oder 3 ist. 

Monocyclopentadienylkomplexe nach den AnsprDchen 1 oder 2, worin Y durch die Gruppe - 
Zk-A- gebiidet wird und einen Monocyclopentadienylkomplex enthalten das Strukturelement 
der ailgemeinen Formel Cp-Z k -A-M A (II) bilden, worin die Variabien folgende Bedeutung ha- 
ben: 



Cp-Z k -A 




worin die Variabien folgende Bedeutung besitzen: 

Kohlenstoff oder maximal ein E 1A bis E 5A Phosphor, 

unabhangig voneinander Wasserstoff, C 1 -C 2 2-Aikyl, C 2 -C 22 -Alkenyl, C 6 -C 2 2-Aryl, Al- 
kylaryi mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, NR 5A 2 , 
N(SiR 5A 3 ) 2 , OR SA , OSiR SA 3 , SiR 5A 3 , BR 5A 2) wobei die organischen Reste R 1A -R 4A 
auch durch Halogene substituiert sein konnen und je zwei vicinale Reste R 1A -R 4A 
auch zu einem fQnf-, sechs- oder siebengliedrigen Ring verbunden sein konnen, 
und/oder dass zwei vicinale Reste R 1A -R 4A zu einem funf-, sechs- oder siebenglied 
rigen Heterocyclus verbunden sind, welcher mindestens ein Atom aus der Gruppe 
N, P,0 oder S enthalt und wobei mindestens ein R 1A -R 4A ein C 6 -C 22 -Aryi ist, worin 
das Aryi auch durch N-, P-, O- oder S-haltige Substitenten, C^Ca^Alkyi, C 2 -C 22 - 
Alkenyi, Halogene oder Halogenalkyle oder Halogenaryle mit 1-10 C-Atomen sub- 
stituiert sein kann, 

unabhangig voneinander Wasserstoff, C-t-C^-Alkyi, C 2 -C 2 o-Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryi, Al- 
kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und je 
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zwei geminale Reste R 5A auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden 
sein konnen, 

eine divalente BrQcke zwischen A und Cp ist, ausgewahlt aus der foigenden Grup- 
pe 
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R 7A 
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R 7A 

-BR 6A - — BNR 6A R 7A — , — AIR 6A — , -Sn- -O-, -S- -SO- -S0 2 - — NR 6A — , —CO-, 

-PR 6A - oder ~P(0)R 6A - ist, 

wobei 



1A i 3A 



L -L 



unahangig voneinander Silizium oder Germanium bedeutet, 



R 6A -R 11A unabhangig voneinander Wasserstoff, C^C^-Alky!, Cs-C^-Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryi, Al- 
30 kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Aikylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder 

SiR 12A 3 bedeutet, wobei die organischen Reste R 6A -R 11A auch durch Halogene sub- 
stituiert sein konnen und je zwei geminale oder vicinale Reste R 6A -R 11A auch zu ei- 
nem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen und 
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R 



12A 



unabhangig voneinander Wasserstoff, d-Cao-Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl 
oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Aikylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest 
Ci-do-Alkoxy oder C 6 -C 10 -Aryloxy bedeutet und je zwei Reste R 12A auch zu ei- 
nem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, und 
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eine neutrale Donorgruppe enthaltend ein oder mehrere Atome der Gruppe 15 
und/oder 16 des Periodensystems der Elemente oder ein Carben, bevorzugt ein 
unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, heteroaromatisches Ringsy- 
stem, 



ein Metall ausgewahlt aus der Gruppe Titan in der Oxidationsstufe 3, Vanadium, 
Chrom, Moiybdan und Wolfram und 



0 oder 1 ist 



Monocyclopentadienylkomplexe nach den AnsprUchen 1 bis 3, worin A eine Gruppe der 
Formel (IVa) oder (IVb) ist: 



, wobei 

e6 a_ e iia una bhangig voneinander Kohienstoff oder Stickstoff, 

R 16A -R 21A unabhangig voneinander Wasserstoff, d-Czo-Alkyl, C 2 -C 2cr Alkenyl, C 6 -C 2(r Aryi, Al- 
kylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder 
SiR 22A 3 bedeutet, wobei die organischen Reste R 16A -R 21A auch durch Halogene 
oder Stickstoff und weitere d-C^AIkyl, C 2 -C 20 -Aikenyl, C 6 -C 20 -Aryl, Alkylaryl mit 1 
bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder SiR 22A 3 substitu- 
iert sein konnen und je zwei vicinale Reste R 16A -R 21A oder R 16A und Z auch zu ei- 
nem funf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen und 

R 22A unabhangig voneinander Wasserstoff, C 1 -C 20 -Alkyl, C 2 -C 2 o-Aikenyi, C 6 -C 20 -Aryl 
oder Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest 
bedeutet und je zwei Reste R 22A auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring 
verbunden sein konnen und 

p unabhangig voneinander 0 fur E 6A -E 11A gleich Stickstoff und 1 fQr E 6A -E 11A gleich 

Kohienstoff ist. 




.18A 



R 



Monocyclopentadienylkomplexe nach den AnsprQchen 3 bis 4, worin -Z-A und der Arylsub- 
stituent in 1,3-Position zueinander sitzen. 
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6. Katalysatorsystem zur Oiefinpolymerisation, enthaltend 

A) mindestens einen Monocyclopentadienylkomplex gemass den AnsprQchen 1 bis 5, 

5 

B) optional einen organischen oder anorganischen Trager, 

C) optional eine oder mehrere aktivierende Verbindungen, 

1 0 D) optional weitere zur Oiefinpolymerisation geeignete Katalysatoren und 

E) optional eine oder mehrere Metallverbindungen der Gruppe 1, 2 oder 13 des Peri- 
odensystems. 

15 7. Vorpolymerisiertes Katalysatorsystem, enthaltend ein Katalysatorsystem nach Anspruch 6 
und hinzupolymerisiert ein oder mehrere lineare C 2 -C 10 -1-Alkene im Massenverhaltnis von 
1:0,1 bis 1:1000 bezogen auf das Katalysatorsystem. 

8. Verwendung eines Katalysatorsystems nach den AnsprQchen 6 oder 7 zur Polymerisation 
20 oder Copolymerisation von Olefinen. 

9. Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen durch Polymerisation oder Copolymerisation von 
Olefinen in Gegenwart eines Katalysatorsystems nach den AnsprOchen 6 oder 7. 

25 10. Verfahren zur Darstellung von Cyclopentadiensystemen der Formel (Via), 

r^26A 



\ 

E 13A 



27A 



30 




(Via) 



worin die Variablen folgende Bedeutung haben: 

35 E 12A -E 16A Kohlenstoff, wobei jeweils vier benachbarte e 12A -E 16A ein konjugiertes Diensystem 

bilden und das verbleibende der E 12A -E 16A zusatziich einen Wasserstoff tragt, 

r 26a_ r 29a una b h a ngi g voneinander Wasserstoff, C^o-Alkyl, C 2 -C 20 -AIkenyl I Ce-Czo-Aryi, 
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, 
40 NR 32A 2 , N(SiR 32A 3 ) 2 , OR 32A , OSiR 32A 3 , BR 32A 2 , SiR 32A 3 , wobei die organischen Re- 
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ste R 26A -R 29A auch durch Halogene substituiert sein konnen und je zwei vicinale 
Reste R 26A -R 29A auch zu einem fiinf- oder sechsgliedrigen Ring verbunden sein 
konnen, und/oder dass zwei vicinale Reste R 26A -R 29A zu einem Heterocyclus ver- 
bunden sind, welcher mindestens ein Atom aus der Gruppe N, P, O oder S ent- 
halt, 



10 



R 30A -R 31A unabhangig voneinander Wasserstoff, C-rC^-Alkyi, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 -C 2(r Aryl, 
Alkyiaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder 
SiR 32A 3 bedeutet, wobei die organischen Reste r 30A -r 31A auch durch Halogene 
substituiert sein konnen und R 30A oder R 31A und A auch zu einem fQnf- oder 
sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, 



15 



R 



32A 



unabhangig voneinander Wasserstoff, CVCzo-Aikyl, C 2 -C 2cr Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, 
Alkyiaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und 
je zwei geminale Reste R 32A auch zu einem fQnf- oder sechsgliedrigen Ring ver- 
bunden sein konnen, 



m 



gleich 0, 1 oder 2 ist, 



20 



eine neutrale Donorgruppe enthaltend ein oder mehrere Atome der Gruppe 15 
und/oder 16 des Periodensystems der Eiemente oder ein Carben, bevorzugt ein 
unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, heteroaromatisches Ringsy- 
stem, 



25 dadurch gekennzeichnet, dass es folgenden Schritt enthalt: 

a) die Umsetzung elnes (A-(CR 29A R 30A ) m )~-Anions mit einem Gyclopentandion oder einem 
Silylether eines enolisierten Cyclopentandions. 



1 1 . Verfahren zur Darstellung von Cyclopentadiensystemen der Formel (VIb), 



30 



35 



R 



26A 



\ 

I R 30A Y E /— E 



13A 



Aryl 



-16A 



\ R 31A /m / 



14A 



15A 



,27 A 



R 



28A 



(VIb) 



worin die Variablen folgende Bedeutung haben: 



40 
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E 12A -E 16A Kohlenstoff, wobei jeweils vier benachbarte e 12A -E 16A ein konjugiertes Diensy- 
stem bilden und das verbleibende der e 12A -E 16A zusatzlich einen Wasserstoff 
tragt, 

r2 6a^ r 28a una bhangig voneinander Wasserstoff, C^Czo-Alkyl, Cz-C^-Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, 
5 Aikylaryi mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, 

SiR 32A 3l wobei die organischen Reste R 26A -R 28A auch durch Halogene substituiert 
sein konnen und je zwei vicinale Reste R 27A -R 28A auch zu einern fQnf- oder 
sechsgiiedrigen Ring verbunden sein konnen, und/oder dass zwei vicinale Reste 
r 27a_ r 2sa zu ejnem Heterocycius verbunden sind, welcher mindestens ein Atom 
10 aus der Gruppe N, P, O oder S enthalt, 

r3 oa_ r 3ia una bhangig voneinander Wasserstoff, d-Czo-Alkyl, C 2 -C 20 -Alkenyl, C 6 -C 2cr Aryl, 
Aikylaryi mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder 
SiR 32A 3 bedeutet, wobei die organischen Reste r 30A -r 31a auch durch Halogene 
15 substituiert sein konnen und R 30A oder R 31A und A auch zu einem fQnf- oder 

sechsgiiedrigen Ring verbunden sein konnen, 

R 32A unabhangig voneinander Wasserstoff, C^Cso-Alkyl, C 2 -C 20 -AIkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, 
Aikylaryi mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und 
20 je zwei geminale Reste R 32A auch zu einem funf- oder sechsgiiedrigen Ring ver- 

bunden sein konnen, 

Aryl A C 6 -C 22 -Aryl, wie beispielsweise Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, Anthracenyl oder 
Phenantrenyl, worin das Aryl auch durch N-, P-, O- oder S-haltige Substitenten, 
25 d-Cza-Alkyl, C 2 -C 22 -Alkenyi, Halogene oder Halogenalkyle oder Halogenaryle mit 

1-10 C-Atomen substituiert sein kann und 

m gleich 0 oder 1 ist, 

30 A ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, heteroaromatisches Ring- 

system, 

dadurch gekennzeichnet, dass es folgenden Schritt enthalt: 

a) die Umsetzung eines (A-(CR 30A R 31A ) m r-Anions mit einem Cyclopentenon-System der 
35 Formel (VII) 



40 



R 32A 3 SiO 




(VII) 
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zu einem Cyclopentenon der Formel (Vill) 

,30A. 



10 




(VIII) 



12. Cyclopentadiensysteme der Forme) (VI b), 

D 26A 

\ /Aryl A 

lo • 30A, -12A 



20 



\ 

r-12A 

V" 

-16A 



-13A 



D 31A/ E 15A R 27A 

r< /m / 

->28A 



worin die Variablen folgende Bedeutung haben: 



(Vlb) 



25 



30 



E 12A -E 16A Kohlenstoff, wobei jeweils vier benachbarte E 12A -E 16A ein konjugiertes Diensystem 
bilden und das verbleibende der e 12A -E 16A zusatzlich einen Wasserstoff tragt, 



p26A_p28A 



unabhangig voneinander Wasserstoff, CrC 2 o-Alkyl, C 2 -C 2{r Alkenyl, C 6 -C 2 o-Aryl, 
Alkylary! mit 1 bis 10 C-Atomen im Aikylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest r 
SiR 32A 3l wobei die organischen Reste R 26A -R 28A auch durch Halogene substituiert 
sein konnen und je zwei vicinale Reste R 27A -R 28A auch zu einem fCinf- oder 
sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, und/oder dass zwei vicinale Reste 



R -R zu einem Heterocyclus verbunden sind, welcher mindestens ein Atom 
aus der Gruppe N, P, O oder S enthalt, 



r 3oa_ r 3ia una bh^ngig voneinander Wasserstoff, d-Cso-Alkyi, C 2 -C 2 crAlkenyl, C 6 -C 2(r Aryl, 
35 Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Aikylrest und 6-20 C-Atomen im Aryirest oder 

SiR 32A 3 bedeutet, wobei die organischen Reste r 30A .r 31A auch durch Halogene 
substituiert sein konnen und R 30A oder R 31A und A auch zu einem fCinf- oder 
sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, 



40 
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10 



15 



20 



R 32A unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 20 -Alkyl, C 2 -C 2 o-Alkenyl, C 6 -C 2 o-AryI, 
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und 
je zwei geminale Reste R 32A auch zu einem fGnf- oder sechsgliedrigen Ring ver- 
bunden sein konnen, 

Ary! A C 6 -C 22 -Aryl, wie beispielsweise Phenyl, Naphthyl, Biphenyi, Anthracenyl oder 
Phenantrenyl, worin das Aryl auch durch N- P-, O- oder S-haltige Substitenten, 
C 1 -C 22 -Alkyl, C 2 -C 22 -Alkenyl, Halogene oder Halogenalkyle oder Haiogenaryle mit 
1-10 C-Atomen substituiert sein kann und 

m gleich 0 oder 1 ist und 

A ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, heteroaromatisches Ring- 

system ist. 

13. Cyclopentenon der Forme) (VIII) 

,30A, 

/ h 

R 26A 



(VIII) 




R 27A 



25 worin die Variablen folgende Bedeutung haben: 

r 26a_ r 2ba unabhangig voneinander Wasserstoff, C 1 -C 20 -AIkyl J C 2 -C 20 -Alkenyl > C 6 -C 20 -Aryl, 
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest, 
SiR 32A 3 , wobei die organischen Reste R 26A -R 28A auch durch Halogene substituiert 
sein konnen und je zwei vicinale Reste R 27A -R 28A auch zu einem fOnf- oder 

30 sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, und/oder dass zwei vicinale Reste 

R 27A r 2sa zu ejnern Heterocyclus verbunden sind, welcher mindestens ein Atom 
aus der Gruppe N, P, O oder S enthalt, 



R -R unabhangig voneinander Wasserstoff, C^C^-AIkyl, C 2 ~C 2cr Alkenyl, C 6 -C 20 -Aryl, 
35 Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest oder 

SiR 32A 3 bedeutet, wobei die organischen Reste r 30A .r 31A auch durch Halogene 
substituiert sein konnen und R 30A oder R 31A und A auch zu einem fGnf- oder 
sechsgliedrigen Ring verbunden sein konnen, 



40 
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unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 20 ~Alky!, C 2 -C 20 -Alkenyl f C 6 -C 20 -Aryl, 
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6-20 C-Atomen im Arylrest und 
je zwei geminale Reste R 32A auch zu einem fOnf- oder sechsgliedrigen Ring ver- 
bunden sein kSnnen, 

C 6 -C 22 -Aryl, wie beispieisweise Phenyl, Naphthyl, Biphenyl, Anthracenyl oder 
Phenantrenyl, worin das Aryl auch durch N- P-, O- oder S-haitige Substitenten, 
C 1 -C 22 -A{kyl ) C 2 -C 22 -Alkeny!, Halogene oder Halogenalkyle oder Halogenaryle mit 
1-10 C-Atomen substituiert sein kann und 

gleich 0 oder 1 ist und 

ein unsubstituiertes, substituiertes oder kondensiertes, heteroaromatisches Ring- 
system ist. 
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Monocyciopentadienylkomplexe 
Zusammenfassung 

5 

Monocyciopentadienylkomplexe, in welchen das'Cyciopentadienyl-System mindestens einen 
verbrQckten Donor und mindestens eine Arylgruppe tragt und ein Katalysatorsystem enthaltend 
mindestens einen der Monocyciopentadienylkomplexe, sowie Verfahren zu deren Hersteilung, die 
Verwendung des Kataiysatorsystems zur Polymerisation oder Copolymerisation von Olefinen und 
10 ein Verfahren zur Hersteilung von Polyolefinen durch Polymerisation oder Copolymerisation von 
Olefinen in Gegenwart des Kataiysatorsystems und die Hersteilung des dazugehorigen Cyclo- 
pentadienylsystems. 

15 



20 



25 



35 



40 



